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Ob.jeto de e s t e  t r a b a j o . -
La d i s t r i b u c i 6 n de i o n e s  e n t r e  una s o l u c i o n  y  un s 6 l i d o  cambia-  
dor ha s i  do auipliamente e s t u d i a d a  con un gran numéro de cambiadores  
i é n i c o s .  Cuando una r é s i n a  cambiadora de io n  e s  p u e s ta  en c o n t a c t e  
con una s o l u c i d n  e l e c t r o l i t i c a ,  e l  p r o c e s o  de cambio t i e n e  lu g a r  per  
in t e r c a m b i o  de c a n t i d a d e s  é q u i v a l e n t e s  de io n e s  e n t r e  l a  r é s i n a  y  l a  
s o l u c i 6 a.  La r e a c c i 6 n de cambio,  r e v e r s i b l e ,  t i e le  lu g a r  i n i c i a l m e n -  
t e  muy r a p id a m e n te , su  v e l o c i d a d  va disminuyendo con e l  t iempo y  f i -  
nalm ente  s e  a i c a n z a  un e q u i l i b r i o ,  cuya p o s i c i 6 n v a r i a  grandemente ,  
uependiendo de un gran nômero de f a c t u r e s :  t i p o  de cambiador ,  i o n e s  
p r é s e n t e s  en e i  p r o c e s o  de cambio,  c o n c e n t r a c i 6 n de la  s o l u c i 6 n,  tem­
p é r â t  ura , e t c .
J i;s tameute con ex p r o c e s o  p r i n c i p a l  de cambio,  t i e n e n  lu g a r  
o t r o s  de menor im p o r t a n c i a ,  t a i e s  como la  e l e t r a c i d n  de agua y  e l e c -  
t r o l i t o  de l a  r é s i n a ,  v a r ia n d o  c o n s id e r a b le m e n te  l a  c a n t id a d  de ambos 
con l a  n a t u r a l e z a  de l a  r é s i n a  y  de l o s  e l e c t r o l i t o s .  £ s t o s  e f e c t o s  
han de s e r  tornados en cu en ta  en una t e o r i a  que q u ie r a  s e r  e x a c t a ,  ya  
que s i  s e  d e s p r e c i a n  s e  o b t i e n e n  pequenas d i s c r e p a n c i a s  e n t r e  l a s  can­
t i d a d e s  de i<5n l i b e r a d a s  por l a  r é s i n a  y  l a s  s ep arad as  de l a  s o l u c i ^ n  
por e l  cambiador.
En a q u e i lü S  s u s t a n c i a s  que primeramente e u c o a tr a r o n  a p l i c a c i ^ n  
como cambiadores  i o n i c o s ,  t a i e s  como l o s  a l u m i n o s i l i c a t o s  c o m p l e j o s , 
r é s i n a s  s i s t ë t i c a s  o carbones  s u l f o n a d o s ,  e l  p ro ces o  i e  cambio t i e n e  
lu g a r  c a s i  en su  t o t a l i d a d  en e l  i n t e r i o r  de l a s  p a r t i c u l a s , l a s  cua-  
l e s  p o s e e n  la  e x t r u c t u r a  de un g e l .  Con t a i e s  s i s t a n e i a s  no bay d i f i -  
c u l t a d  para la  s e p a r a c i o n  de s o l i d o  y  s o l u c i 6n con o b j e t o  de e f e c t u a r  
e l  a n a l i s i s  de ambas f u s e s ,  p u i i e n d o  d i s t i n g u i r s e  f a c i l m e n t e  c u a l e s  
son  l o s  i o n e s  a s o c i j d o s  a l  s o l i d o  y  c u a l e s  son l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
l a  s o l u c i o n .  La u n i e a  d i f i c u x t a d  e s  l a  c a n t id a d  de s a l  r e t e n i d a  en l o s  
p oros  d e l  g e l , l o  c u a l  puede t e n e r  im p o r ta n c ia  s i  l a  c o n c e n t r a c i 6 n de 
l a  S i l u c i o n  e s  a l t a .
Por e ^ ta s  r a z o n e s  l a  t e o r i a  de l o s  e q u i l i  r i o s  de cambio de idn  
hüL s i d o  d e s a r r o l l a d a  a is t<5ricamente  en dos e ta  p a s , d e s a r r o l l a n d o s e  na-  
r a l e l a m e n t e  a l  e s t u d i o  de nuevos  cam biadores .  De 1 . 9 4 5  a 1 .9 4 9  s e  exnu 
s i e r o n  gran numéro de t e o r i a s  y  e x p e r i e n c i a s  deb ido  a l a  gran im porta^  
c i a  que durante  a q u e l l o s  anos comenzo a t e n e r  e l  Cambio de I<5n. E s ta  
e ta p a  puede s e r  c o a s id e r a d a  como una primera a p r o x im a c i 6 n y  su s  r e s u l ­
ta d o s  aun son c o n s i d e r a d o s  v â i i d o s  en su  mayor p a r t e  y  u s a d o s  boy d i a  
para p r o p o s i t o s  p r ' c t i c o s *
Entre  1 . 9 4 8  y  1 .9 5 1  s e  d e s a r r o i l a n  t é c n i c t s  e x p é r i m e n t a l e s  mas
podriamos l i&m.r  s egu n d i  a | r o x i m a c i o n .  Se i e s a r r o l l a n  nuevas t e o r i a s  
que i n t e n t a n  e x p i i c a r  e l  fenomeao de una manera c o n v i n c e n t e . %ue l a  tejo 
r i a  08 aun incompl e t a  es  é v i d e n t e ,  pero su p o s t e r i o r  d e s a r r o l l o  p r e s e ^  
t a  c i e r t a s  d i f i c u l t a d e s  fundam enta les  eue d i f i c u l t a n  su p r o g r e s o .
Antes de p ro céd er  a un e s t u d i o  c u a a t i t a t i v o  d e l  p r o c e s o  de cam­
b io  i o n i c o  c o n v ie n e  a c e a tu a r  l o s  s i g u i e n t e s  h e c h o s ,  corroborad os  ampli^  
mente por xos r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t î l e s :  e l  cambio i 6 n i c o  t i e n e  lu g a r  
por é q u i v a l e n t e s , e s  d e c i r ,  : or cada em u iv a le n te  gramo de i 6 n e s  tornados 
por e l  Cambiador,  e s t e  ba de l i b e r a r  o t r o  é q u i v a l e n t e  gramo, n e c e s i d a d  
impuesta  por la  n e u tr a x id a d  e l e c t r i c a  d e l  cambi id or . Los i<5nes en e l  i n  
tercam b io  mant ienen  c o r r i e n t e m e n t e  su carga  e l e c t r i c a  por l o  que e l  cam 
b ia d o r  s e  c o n v ie r  te  en una s a l  a l ta m e n te  i é n i z a d a ,  aunque hay a lg u n a s  . 
e x c e p c i o n e s  en c i e r t o s  cambiadores  c a t i d n i c o s  en l a  forma H+. Los i o n e s  
m 6 v i l e s  en e l  cambiador s e  m ezc lan  l ib r e m e n te  unos con o t r o s .  S i l v o  pa­
ra una o B s erv a c i^ n  a i s l a d a  de Rothmund y  K o r n fe ld  ( l ) ,  no hay e v i d e n c i a  
de form acid n  de mas de una f u s e  s o x i d a ,  y  un par  de i o n e s  en un cambia­
dor puede c o n s i d e r a r s e  que fo r  man una s o l u c i d n  s d l i d a  c o n t i n u a .
Todas l a s  t e o r f a s  d e s a r r o x la d a s  en xOs p e r i o d o s  a n te s  i n d i c a d o s  
basadas  en e s t a s  c o u s i d e r a c i o n e s , nara dar una r e l a c i d n  e n t r e  e l  grado  
de cambio y  la  c o n c e n t r a c i d n  pueden d i v i d i r s e  e s e n c i û l m e n t e  en dos ca-  
t e g o r i a s ,  una que impl i e  a un s im p le  p r o c e s o  de a d s o r c i o n  y  o t r a  que 
a p x ic a  e l  T»roceso de cambio de l e y  de a c c id n  de masas.  Ambos t i p o s  han 
t e n i d o  a p l i c a c i d n  dependiendo d e l  s i  sterna.
E l  o b j e t o  d e l  p r é s e n t é  t r a b a j o  es  e s t u d i a r  c u a l  de to d a s  l a s  
t e o r i a s  p r o p u e s t  is  s i r v e  a n u e s t r o s  p r o p d s i t o s  de r e l i c i o n a r  l a  capacj^ 
dad de cambio de l a  r é s i n a  Z e r o l i t  FF para e l  id n  UOp++ p r é s e n t e  en sjo 
l u c i o n e s  d c id a s  s u l f u r i o n s  de SO4 UO2 » y  l a  composic iOn de e s t a  s o l u -  -  
c i 6 n, a s tüd iando  l a  d i s t i n t a  i n f l u e n c i a  en e l  e q u i l i b r i o  de l o s  i o n e s  
que se  en cu en tra n  p r é s e n t e s  en c o n e c n t r a c i o n e s  a p r e c i a b l e s  en l a s  s o l ^  
c l o n e s  p r o c é d a n te s  de l a  l i x i v i  c id n  s u i f u r i c a  de l o s  m in é r a l e s  de Ur_a 
n i o .  Los e s t u d i o s  s e  han r e a l i z a d o  e s tu d ia n d o  primer«mente que f a c t o -  
r e s i u f l u e n c i a n  p r in c i p a l m e n t e  e l  e q u i l i b r i o  de un p r o c e s o  de c a m b io , y  
l a  v i u b i l i d d d  de empxear para n u e s t r o  c aso  uno u o t r o  t i p o  de r e l a c i d n  
l o  que nos p e r m i t i r a  e l  c a l c u l a ,  desde e l  punto de v i s t a  de l a  I n g e n i ^  
r i a  Q,uimica, de un idades  d e s t i n a d a s  a l a  reçu:  e r a c i 6 n de u ra n io  de s o -  
l u c i o n e s  d i l u i d a s ,  oor  Ca#bio de id n .  Igualm ente  s e  e s t u d i d  l a  i n f l u e ^  
c i a  de un i o n  dado p r é s e n t e  en s o i u c i ^ n  a l  v a r i i r  su c o n c e n t r a c i d n ,  en  
l à  p o s i c i d n  d e l  e q u i l i b r i o  para e l  u r a n io ,  a s i  como l a  co m p eten c ia  en­
t r e  l o s  d i s t i n t o s  i o n e s  p r * s e i t e s  en s o l u c i o n e s  compxejas  de u r a n i o .
CAPITULO I
LA FG-aMULqCION 0£L E|UILIBE.IO PE C4M1I0 OE ION
1. La3 d i s t i n t û s  t e o r i a s  d e s a r r o l l a d a s   ^arn h a i l a r  una r e l  ; c id n  e n t r e  
e l  grado de cambio y  l a  c o n c e n t r a c i d n  de l a  a o l u c i d n ,  pueden c i a s i f i -  
c a r s e  d en tro  cle dos grupos  g é n é r a l e s :  a u q e l l a s  que i n t e n t a n  e x p i i c a r  
e l  e q u i l i b r i o  c o n s id e r a n d o  e l  i^roceso de cambio como un p r o c e s o  de ajd 
s o r c i d n ,  y  l a s  que l o  p r e s e n t a n  d^sde e l  ^unto de v i s t a  de l a  l e y  de 
a c c i d n  de masas .
1 . 1 .  R e i a c i o n e s  basadas  en l a  a d a o r c i d n . -
Las ^ r im e r a s  e c u a c i o n e s  empleadas para  c o r r e l a c i o n a r  l a s  propor-  
c i o n e s  de i o n e s  j n t e r c a m b i a b i e s  en e l  s d l i d o  y  en l a  s v lu c i d n ,  f u e r o n  
e m p fr ic ds  c a s i  t o d a s  e i i a s ,  y ,  desde  e l  ^unto i e  v i s t a  pr'^ct ico  de re-  
sumir un gran numéro de d a to s  e x p é r i m e n t a l e s ,  e s t a s  e c u a c i o n e s  empfri-  
cas  fu e r o n  muy v a i i o s a s .
Poco d e s p u e s  de que Way demostrd l a  ex i  s te  ne i  a d e l  fendmeno de 
cambio de i d n ,  Boedeker  propuso  d e s c r i b i r  e l  cambio por medio de l a  
e cu a c id n :
X = k a “
donde X = c a n t id a d  a b s o r V i d a ,
a = c a n t id a d  i n i c i a l  de e i e c t r o l i t o ,
k y  n = c o n s t a n t e s .
Casi  a l  mismo t iempo W o l f f  propuso l a  e c u a c i d n :
X = k l  = ^ 2  C _
C + K3
donde X = c a n t id a d  a b s o r b id a .
C = c o n c e n t r a c i d n  en e l  e q u i l i b r i o  de e i e c t r o l i t o ,  
k l ,  Kof  K3 = c o n s t a n t e s .
La mas g e n e r a l ,  d é r i v a da por a n a l o g l a  con l a  i s o t e r m a  de e d s o r -  
c i d n  de F r e u n d l i c h  ( l a  c u a l  es  asimismo em p fr ic a )  e s :
^Ax = K. A+ Pi
% x B+ P2
donde:
^Ax ^ ^ x  ~ MolGs de A y  B por gramo de cambiador
A  ^ y  B+ = c o n c e n t r a c i d n  de A"*" y  B'*' en s o l u c i d n  de m o l e s / l .
Pi y  Pg son  menores que l a  unidad.
Una e c u a c i d n  mas s im p le  de l a  misma forma,  e s  l a  de Rothmund y
K ornfe ld  ( l ) :
“bx [ i n
donde p es  tainbien menor que l a  unidad.
E sta  e c u a c id n  ha s i d o  b a s t a n t e  emqleado,  ya que c a s i  to d o s  l o s  
d a to s  o b t e n i d o s  en v.rocesos de cambiode idn pueden s e r  reur  s e n t a d o s  
en coordenadas  l o g a r i t m i c a s  o b te n ie n d o s e  una l i n e a  r e c t a .
Wiegner a p l i c d  l a  i s o t e r m a  de F r e u n d l i c h  a l  cambio de i d n ,  em -  
p leando  la  r e l  ic  idn:
4  -
dond e X
= c a n t i d '  d a d s o r b id a  por gr uuo de a d s o r b e n te ,
C = c o n c e n t r a c i d n  ue e q u i l i b r i o ,  
k y  p = c o n s t a n t e s .
P ^ s t e r i o r m e n t e  Wiegner y  Jenny ( 2 ) se  dan cuenta  de que l a  i s o ­
terma de F r e u n d l i c h  no ( n d i c a  una c a p : c i d - d  f i n i t a  d e l  cambiador como 




donde a es  la  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l .
E sta  e c u a c id n  ha s i d o  empieada rora  p r o c c s o s  de cambio en a lu m i ­
n o s i l i c a t o s  s i n t e t i c o s  y membrana (3 )  ( 4 ) ;  RenoId (5 )  ha empleado a ve- 
c e s  una e c u a c id n  s i m i l a r  qara un a l u m i n o s i l i c a t o  s i n t e t i c o .
Otra e c u a c id n  e m p f r ic a ,  que guarda c i e r t a  a n a lo g f a  con la  i s o t e r ­
ma de F r e u n d l i c h ,  os l a  deb ida  a V i g e l e r :
a s 
X = _______
X = c a n t id a d  cambiada por gramo de s o l i d o  
a = c a n t id a d  de e i e c t r o l i t o  ahadida  
8= c o n s t a n t e  
C = c o n s t a n t e .
Comparand0 «luchos de l o s  a s p e c t o s  a e l  cambio de id n  con l o s  de 
una ü d s o r c id n  d e l  t i p o  de l a s  de Lanfmuir ,  R. Kunin (6 )  e n c u e n tr a  cier_  
t a  a n a l o g f d .  Boyd, Sch u bert  y  Adamson ( ? )  nan dado una e c u a c id n  para  
l a  a d s o r c id n  de l o s  i o n e s  de un e i e c t r o l i t o :
k (cf’ ) V
)A’'^
1 + b j  ( C /  ) b +  + b2 (Cg ) V
/ ^ \ V"^  v+
 ^ 'rB~~ A ~ c a n t id  ■ d de A id so r b id a  por graiao de cam biador.
C y  = a c t i v i d a d e s  de l o s  c a t i o n e s  en l a  s o l u c i d n  en e q u i l i  -
b r i o .
b i  y  b2 = c o n s t a n t e s  r e l a c i o n  .d is  con xa e n e r g i a  de ad s o r b c id n  de l o s  
c a t i o n e  s .
Jenny ( s )  ha a p l i c a d o  una aproxim acidn  e s t a d i s t i c a  a l  problema,  
d er ivand o  una r e l  c i d n  para e l  cambio de dos i o n e s  de if fual  V a l e n c i a ,  







w = numéro de c a t i o n e s  cambiados en e l  e q u i l i b r i o .
N = numera de c a t i o n e s  i n i c i a l e s
S = c a p a c i d i d  de s a t u r a c i d n ,  
vw y  vb =5 c o n s t a n t e s  para cada id n .
Jenny ^ n d i c i  que b a jo  c i e r t a s  c o n d i c i o n e s  (vw = vb ,  es  d e c i r ,  l a s  
p r o p ie d a d e s  de cambio de l o s  dos i o n e s  son  s i m i l a r e s ) ;  e s t a  r e l a c i d n  s e  
reduce  a
e x p r e s i d n  b a s t a n t e  p a r e c i d a  a l a  de V a g e x e r .
Davis  ( 9 )  e x t i e n i e  l a  a^roximacidn  de Jenny a io n e s  de V a le n c i a  
d i a t i n t a  y   ^ o s t e r i  rmente Kr i sh . iam oorth y , Dr v i s  y  O v e r s t r e e t  ( l o )  de-  
s a r r o l x a n  una a n a l o g f a  e n t r e  e l  cambio de idn  y  e l  e q u i l i b r i o  de adsor^ 
c i o n e s  de m ezc la s  de g a s e s .
H b g fe ld t  (1 1 )  ha r e a x i z a d o  un e s t u d i o  comparat ivo  de l a  mayor 
p a r t e  de l a s  e c u a c i o n e s  p r o p u e s t a s  pura r e p r e s e n t a r  e l  e q u i l i b r i o  d e l  
p r o c e s o  de cambio como una i s o t e r m a  de a s o r c i d n .  Para e l  cambio de i o n e s  
de i g u a l  V a l e n c i a ,  l a  e c u a c i d n  de cambio es :
K . .
^AR
donde a y  C son  a c t i v i d a d e s  y c o n c e n t r a c i o n e s  r e s p e c t i v a m e n t e  
D e f in e  l a  fr-vcc idn molar  para ambas f a s e s  como:
" B=
0 ^ 0  So
a e x  c a a i D x i i Q o r »  jr o .r u  e x  u a » u  u e  s u x u u x u u e e  u x  x u x u a a
/ _K = ( l  B
0^(1  - B)
S i  s e  r e p r é s e n t a  K = f  ( b ) ,  se  o b t i e n e n  t r è s  t i p o s  de cu rvas  de 
e q u i l i b r i o :  l )  dK/d B < 0 ” , 2)  dK/d B > 0  ” , 3)  c u r v e s  que p o s e e n  un 
maximo con un minimo. t o d a s  l u s  ecu  c i  ones n r o p u e s ta s  ta n  s o l o  l a  
i s o t e r u a  de F r e u n d l i c h  nos  conduce a l o s  t r è s  t i p o s  de cu rv a .  La de 
Rothmund-Kornf e ld  yvuede tambien e x te n d e r  se  fa c  i l  s e n t e  a l o s  t r è s  t i p o s  
de curvas  i n d i c a d o s ,  e i n d i e n  que empieando e s t a  e c u a c i d n ,  l a  c o n s t a n ­
t e  termodinamica  de e q u i l i b r i o  nuede r e p r e s e n t a r s e  por:
Ko = k
S iendo  k y  p c o n s t a n t e s  e m p f r i c a s .
1 . 2 .  Ley de a c c i d n  de m a s a s . -
Las nuchas e x p e r i e n c i a s  r e a i i z a d a s  en e l  campo de Cambio de id n  
i n d i c a n  que todos  l o s  *rupos  e l e c t r d l i t o s  en una r é s i n a  cxper im entan  
r e a c c i o n e s  de cambio,  y  que l a  u o s i c i d n  d e l  e q u i l i b r i o  es in d e p e n d ie n t e  
d e l  tamano de p a r t i c u l a  ne l a  r é s i n a ,  S in  embargo,  l o s  r e c i e n t e s  t r a b a -  
j o s  de Bauman y  c o l a b o r a d o r e s  ( 12) ( l 3 )  sobre  la  r , o s i b i l i d a d  de a p l i c a r  
ia l e y  de a c c id n  de ma s a s a l o s  e q u i l i b r i o s  de cambio de idn i n d i c a n  
que e l  grado de h iu ch am ien to  de l o s  cambiadores a n i d n i c o s  de t i p o  s u l -  
f d n i c o  de d i s t i n t o s  grades  de r e t i c u l a c i d n  i n f l u y e n  grandemente en  e l  
e q u i l i b r i o  de cambio de id n .
I p arte  de e s t e  l a  l e y  de a c c i d n  de ma s as ha encontrado  gran  d i M  
c u l t a d  en su  a p l i c  c id n  por  no goder  d i s p o n e r  de d a to s  s e g u r o s  en la  mja 
y o r i a  de l o s  c a s o s  y  v-orque rinchos de l o s  s o l i d e s  e s t u d i a d o s  no son ho-  
mogeneos.  S i n  embargo la  ^ayor d i f i c u l t a d  encontrada  en la  a p l i c a c i d n  
de l a  l e y  de a c c id n  de m a s i s  r e s i d e  en xa d i f i c u l t a d  e x i s t a n t e  en l a  
y o r i a  de l o s  s i s t e m a s  bajo  e s t u d i o  de con ocer  l a s  a c t i v i d a d e s  de l a s  
d i s t i n t a s  e s p e c i e s  i d n i c i s  p r é s e n t e s  en un n r o c e s o  de cambio i d n i c o ,  t a ^  
to  en l a  s o l u c i d n  como en e l  s o l i d e .  Ha de t e n e r s e  en cuenta  que e s t a s  
d i f i c u l t a d e s  son i n h o r e n t e s  nO s o l o  a l  fendmeno de cambio de idn  s i n d  a 
c a s i  tod as  1 s r e - c c i o n e s  i d n i c a s ,  in c l u y e n d o  l e s  s i s t e m a s  homogdneos.
A p e s a r  de tod as  xas d i f i c u l t a x e s  e n co n tra d a s  no puede d e c i r s e  
:jue l a  %ey de a c c id n  de ma s as no s e a  v d l i d a  as l i c a d a  a l  r o c e s o  de cam- 
Dio; su f - j c i l i d  xd de a p l i c a c i d n  dépende d e l  s i s te -n a  bajo  e s t u d i o  y  d e l  
numéro de d a t e s  d i s p o n i b l e s  sobre  e l  rrisuio, y  e s t a  p o s i b i l i d a d  es  la  
que c o n s t i t u y e  uno de l o s  o b j e t o s  de e s t e  t r a b a j o .
kSi s e  c o n s i d é r a  una r é s i n a  cambiadora de idn  como una s o l u c i d n  
s d l i d û  de i o n e s  y B  ^ m e s c l a d o s ,  se puede e s p e r a r  que e l  cambio venga  
gobernado gor una forma de l a  l e y  de a c c i d n  de masas,  res p o n d ien d o  a una 




De acuerdo con l a s  i d e a s  c l d s i c a s ,  pueden tornxrse c o n c e n t r a c i o n e s  
en vez  /le masas e t  i  va s y  aunque se  rec onoc e  l a  n e c e s i d a d  de i n t r o d u c i r
c o e i i c i e u t e s  de a c t i v i d a d ,  para i o n e s  s i m i l a r e s ,  t i e n d e n  a a n u l i r s e  
en axüb s f a s e s  en r^rimera ax-roximacidn. El  v a l o r  de Kc e x p r e s a  prac-  
t i c a m e n t e  la  a f i n i  dad r e i a t i v a  de l o s  dos  i o n e s  oor l a  r é s i n a ,  p u d i e ^  
do c o n s i d e r a r s e  como un c o e f i c i e n t e  de s e l e c t - v i d a d .  Mucbos a u t o r e s  
ban encon trad o  exp er im en ta lm en te  que e l  c o e f i c i e n t e  de s e l e c t i v i d a d  
es  una medida muy u t i l  de l a  a f i n i d  d i d n i c a ,  Para un cambio no muy 
e l e v a d o  de c o n d i c i o n e s ,  t a l e s  como l a  r e l a c i d n  | a'*’| /  en s o l u c i d n ,
m o la l i d a d  de l a  y  n a t u r a l e z a  de l o s  a n io n e s  o c a t i o n e s  p r é s e n t e s
en la  misma, Kc es  aproximadamente c o n s t a n t e .  S i  l o s  i o n e s  que i n t e r  -  
v i e n e n  en e l  p r o c e s o  de cambio gO t i e n e n  la  misma V a l e n c i a ,  es  d i f i c i l  
d e c i d i r  como ban de e x p r e s a r s e  l a s  masas a c t i v a s  de l o s  i o n e s  n r e s e n  -  
t e s  en la  r é s i n a ,  ya que e s t a  nuede e x p r e s a r s e  co no f r a c c i o n e s  moln.res 
f r a c c i o n e s  é q u i v a l e n t e s ,  m o la l id a d  n e t a ,  m o la l id a d  r e f e r i d a  a l  agua,  
e t c .  E l  v a l o r  numerico de Kc dependera de la  fu n c id n  e s c o g i d a  a r b i t r a -  
r i a m e n t e .
S i n  embargo, gn tra tam i  ent o  t a n  s im p le  de l a  t e o r f a  d e l  e q u i l i ­
b r i o  iu i- i i ica que amb^s f a s e s ,  acuosa  y  r é s i n a ^  se  como or tan  como s o l u  
c i o n e s  ideaxes^  l o  c u a l  no i^asa de s e r  una aproximacidn^ ya que es  
b i e n  c o n o c i d o  e l  hecbo de que l a s  s o l u c i o n e s  e l e c t r o l f t i c a s  son  no 
i a e a l e s .  Cuanto mas se  ûa p r o fu n d iza d o  en la  n a t u r a l e z a  d e l  p r o c e s o  
de cambio ,  nan a ^ a r e c id o  mayo res  d i s c r e p a n c i a s  en l o s  r e s u l t a d o s  o b t e ­
n id o s  aplicx^ndo la  forma sim l e  de l a  l e y  de a c c i d n  de masas .  Las  d e s -  
v i  i c i o n e s  s e  m a n i f i e s t a n  en la  i n c o n s t a n c i a  ea e l  v a l o r  de Kc.
P u e s to  que aixib, s f a s e s  lu ed en  no s e r  i d é a l e s , debe c o r r e g i r s e  l a  
e x p r e s i d n  que nos dd Kc in t r o d u e i e n d o  en e x l a  l o s  c o e f  i c i  e n t e s  de ac -  
t i v i d a d  gara ambus f i s e s ,  S i  es   ^u s i b l e  e f e c t u a r  e s t a  c o r r e c c i d n ,  pue­
de c o n o c e r s e  f a c i l m e n t e  cu a l  i e  l a s  dos f a s e s  es l a  que mas s e  ap arta  
de l a  i d e a l i d a d .  l l g u n o s  a u t o r e s  ban p r o p u e s to  c o r r e l a c i o n a r  d a t o s  ha-  
x lando l a s  d e s v i i c i o n e s  de la  l e y  de R a o u l t  p i r a  l a  f a s e  r é s i n a ,  y  
a p l i c a r  lu e g o  l a  e c u a c i o n  i e  Dubem-Margules ,.ara c u l c u l a r  l o s  c o e f i -  
c i e n t e s  de a c t i v i d a d  de xa f a s e  r é s i n a .
G iegor  ( 1 4 ) ( 1 5 ) a p l i c a n d o  un r azon am ie n to  t e r u o d i n a m i c o ,  l l e g a  
a l a  c o n c l u s i o n  de que e l  cambio exp er im en tado  gor e l  cambiador en su  
VOlumen durante  e i  p r o c e s o  de cambio ba de t e n e r s e  en c u e n t a .  Para e l  
cambio de dos i o n e s  que no forman cora^uestos f u e r t e  le n te  d i s o c i a d o s  
con e l  cambi idor ,  la  e x p r e s i d n  termodinamica  para e l  cambio e s  *
a . 4. a TV- —   \
KT In (  )R ( ------- ) S = p -  V.-f R
donde:
p = pr é s id a  de b in cb am ien to  
a =5 a c t i v i d a d  tet .modinamica  
R = f a s e  r é s i n a  
S = f a s e  S o l u c i d n
V = VO lumen i d n i c o  e s ^ e c i f i c o
iiis f a c i l  de ver  que Kc no s e r a  c o n s t a n t e  a me no s que y   ^ y  ^
A B
La e x p r e s i d n  ^ s e  em^lea como c o e f i c i e n t e
de s e l e c t i v i d a d ,  e l  c u a l  v a r i a  cuando la  co m p o s ic id n  de l a  r é s i n a  v a ­
r i a  r e s p e c t e  a l  id n  cambia b l e , fendmeno comprobado por mucbos a u t o r e s .
t a d  d e l  a t amiea t o  c u a a t i t a t i v o  d e l  groblema d e s i e  e l  ounto de v i s t a  
de la  l e y  de a c c id n  de mas as-. Cada t e o r i a  se ha d e s a r r o l l a d o  b a jo  la  
s u p o s i c i d n  de que e l  o tro  e f e c t o  es  d e s c r e c i a b l e ,
Glueckauf (1 6 )  y  Duncan (IT)  in cor por an  a su t e o r i a  ambos e f e c ­
t o s ,  r e a l i z a n d o  l a s  n e c e s a r i a s  ex i^erienc ias . ,  s i e n d o  su t r a t a m i e n t o  d e l  
problema de l o s  mas s a t i s f a c t o r i o s  de t o d o s  l o s  e x o u e s t o s . Metodos  
e q u i v a x e n t e s  han s i d o  empxe. l o s  aor Boyd y  S o ld ano  ( 1 8 )  y  por D av ie s  y  
Yeoman ( 1 9 )  con c o n c l u s i o n e s  g a r e c id a s *  E l  modelo empxeado c o n s i d é r a  
un e q u i l i b r i o  t i p o  Donnan e n t r e  l a  s o l u c i d n  ncuosa d i l u i d a  e x t e r n a  y  e l  
e i e c t r o l i t o  c o n c e n tr  xdo. En e l  l e s a r r o l l o  de su t e o r i a  supone oue e l  
e q u i l i ^ r i o  de cambio e ende funlamentaIm ente  de l a s  i n t e r a c c i o n e s  e x i ^  
t e n t e s  e n t r e  l o s  i o n e s  que componen e l  s i s t e m a .  I p l i c a n d o  l a  r e g i a  de 
darned  pUra e l  c a l c u l o  de c t i v i d a d e s  a :rox im ad as  de e l e c t r o l i t o s  mez-  
d a d o s ,  deduce l a  s i g u i e n t e  ex^-residn parr e l  cambio de i o n e s  monova -
l e n t e s  ;
donde l o s  t e r m in o s  Y son c o e f  i c i  e n t e s  de a c t i v i d a d  molal  m e d io s .  agru-  
pando t e r m in a s  s e  ve  que e l  c o e f i c i e n t e  de s e l e c t i v i d a d  p r a c t i c o  v i e n e
dado por;
iQ Ke = l a  O /^ / y ^ ) 8  -  In ( / b /  (V^ -  Vg)/RT
En e s t a  e x p r e s i o n :
T% = p r e s i d n  de hinchami en to ,  o=  ^ -  ly g
V = volumen m ola l  p a r c i a l  d e l  i 6 n ,
)( = c o e f i c i e n t e  de a c t i v i d a d  
T[r y  rfs = p r e s i d n  o s m o t ic a  f a s e  r é s i n a  y  s o l u c i d n .
El Trimer téro i ino  l e  l a  d éroch a ,  en la  a n t e r i o r  e x p r è s  idn  es  d e s -  
p r e c i a b l e  p ra  s o l u c i o n e s  d i l u f d n s . x or t a n t o ,  l a  s e l e c t i v i d a d  depende  
a)  de l o s  e f e c t o s  de la  a c t i v i d a d  d e i  e i e c t r o l i t o  de l a  f a s e  r é s i n a ,  b)  
d e l  cambio ne l a  e n e r g i a  de h in ch am ien to .
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  por l o s  a u t o r e s  i n d i c i n  c l a r a m e n t e  que 
- a r a  i o n e s  sinij  ^ xes  ^ r e s  inas  c o r r i e n t e s ,  l a  e n e r g i a  de hinchami en to  ti_e 
ne poca i n f l u e n c i a  en 1 x p o s i c i o n  de 1 e q u i l i b r i o  de cambio .  o t r a s  pu 
l a b r a s ,  e l  e f e c t o  de l a  a c t i v i d a d  i n t e r n a  es e l  mds im p o r c a n te .  Para  
e i i o s  e l  T>roblema s e  c e n t r a  en la  d e t e r  dnac ion  de l o s  c o e f  i c i e n t e s  de 
a c t i v i a a d  la  dase  re s im ;  aun suponiendo  que l a  f a s e  r é s i n a  e s t é  t ^
ta lm e n te  d i s o c i a d a ,  e l  groblema p r é s e n t a  qrrandes o b s t a c u l o s .  Muy poco  
se  conoce  sob^e l u s  a c t i v i d a d e s  de l a s  s o l u c i o n e s  de s a l e s  m e z c la d a s ,  y  
nada rT a c t i c a m e n te  gara  s o l u c i o n e s  muy c o n c e n tr a d a s  de m e z c la s  de s a l e s  
de p o l i e l e c t r o 1 i t o s , s a i v o  l a  i n d i c - d a  r é g l a  de Earned,
C ii lcu iar  l o s  c o e f  i c i e n t e s  de Earned.
Bonner ( 2 0 ) ,  en ana s e r i e  de e n sayos  ha medido e q u i l i K r i o s  con 
cambiadores  c a t i o n i c o s ,  d e s a r r o l l a n d o  una e s c a l a  ^e s e l e c t i v i d a d  uara  
virocesos  ne cambio en l o s  que i n t e r v i e n e n  io n e s  mono o d i v a l e n t e s .  Los  
c o e f i c i e n t e s  de s e l e c t i v i d a d  por é l  c a l c u l a d o s  v a r f a n  con la  proper  -  
c i o n  de D i v i n i I b e n c e n o  en l a  r é s i n a ,  es  d e c i r ,  con e l  grado de r e t i c u -  
x a c i 6 n  de la gisma.
Los v a l o r e s  o b o e n id o s  l o s  c o r r i g e  para e f e c t o s  de l a  a c t i v i d a d  y  
c a l c u l a  la  c o n s t a n t e  de e q u i l i b r i o  bosado en e l  método p r o p u e s to  por  
Ai’g e n s i n g e r  y  Dav idson ( 2 1 ) :
. / b x
l o g  Ka = y l o g  (Kc ^
e x p r e s i é n  deducida  a p l i c a n d o  la  e c u a c i é n  de Gibbs-Duhem. En l a  a n te  -  
r i o r  e x p r e s i d n  Ka es  l a  c o n s t a n t e  de e q u i l i b r i o  termodindmica y  Kc lo  
c o n s t a n t e  de e q u i l i b r i o  en fu n c id n  de 1 s c o n c e n t r a c i o n e s .
LgS c o e f i c i e n t e s  de s e l j c t i v i d a d  para r é s i n a s  a n i d n i c a s  f u c r t e -  
mente bd s i  c a s de t i p o  amonio c u a t e r n a r i o  han s i d o  ta b u la d o s  por Bau -  
man y  Wheaton ( 2 2 ) ,  Kunin y  Me Garvey (2 3 )  y  Gregor y c o la b o r a d o r e s . ,  
( 2 4 ) .  Gregor ha i n d i c i d o  dos t  i  ç o s le  j o n e s , anoeHas que muestran  po-  
c i v a r i a c i d n  en e l  c o e f i c i e n t e  de s e l e c t i v i d a d  cuando v a r i a  l a  compo- 
s i c i d n  de l a  r é s i n a ,  y  l o s  que sus c o e f  i c i  e n t e s  de s e l e c t i v i d a d  depen  
den de l a  com^-osicidn de la  r é s i n a .
Otr iS ûiuchas e c u a c i o n e s  der i v  <das de l a  l e y  l e  a c c i d n  de masas
han s i d o  % ropues  t a s  en io s  g i t i m o s  a i ios .  F r i s c h  y  Me Garvey (2 5 )  e s  -
tu d ian do  l a  p o s i b i l i d a d  de d é s a r r o i l a r  e l  cambio de fdn nor un método 
c o n t i n u e ,  \ i e g a n  a la  c o n c l u s i  Ton de que en l a  mayori a  de l o s  nroce -  
8 0 S de cambio i n d u s t r i a l e s  e l  e q u i l i b r i o  v i e n e  expresado  r»or l a  expr^  
s id n :  1 -  X. y .
K = ( -------------4 . . .  ) ( ------------4 - . . .  )
L  ^
donde y  son  l a s  f r a c c i o n e s  é q u i v a l e n t e s  d e l  i o n  4  en l a s  f a s e s
l i q u i d a  y  r é s i n a  r e s p e c t i v a m e n t e .  Es ta  e x p r e s i d n  e s  mas que l a  Ley  
de masas gara e l  n^ismo cambio e n t r e  i o n e s  de i g u a l  V a l e n c i a ,  aunque  
s u g i e r e n  su a^^lic i c id n  con r e s u l t a d o s  b s s t a n t e s  aproximados para e l  
Cdso de io n e s  de d i s t i n t a  V a l e n c i a .
Otro i n t e n t o  para  e x p r e s a r  e l  e q u i l i b r i o  de cambio de id n  por
medio de una fdrmula e m p ir i c a  b-asnda en % a l e y  de a c c id n  de ma saw, es
e l  de Takeo Yamabe ( 2 6 )  (2 7 )  ( 2 8 ) ;  c o r r e l  c i o n a  l o s  c o e f i c i e n t e s  de 
p r t i c i d n  P de l o s  i o n e s  e n tr e  r é s i n a  y  s o l u c i d n  -^or medio de l a  ex -  
p r e s i d n :
l o g  P^ = l o g  K + n l o g  Pg 
donde P^ y  Pg son l o s  c o e f i c i e n t e s  de c a r t i c i d n  p ir a  l o s  i o n e s  A y  B,
-  14 -
K «s una ojonstante r e l a c i o n a d a  con l a  V a l e n c i a  de cada id n .  Esta  f o r ­
mula l a  a p l i c a  con é x i t o  t a n t o  a l  p r o c e s o  de cambio c a t i d n i c o  como a l  
a n i d n i c o .
A p l ic a n d o  e l  e q u i l i b r i o  de Donan e l  mismo autor  da para e l  caso  
de cambio e n t r e  i o n e s  de i g u a i  c a r g a ,  l a  e x p r e s i d n  ( 2 9 ) :
^ „ . ! a .
 ^ ®B ^3
donde 0, y  E son l a s  concentrac iones  i n i c i a l e s  de l a  r é s i n a  y  s o l u c i d n ,
N es  l a  c o n c e n t r a c i d n  de l a  s o i u c i d n  en e l  e q u i l i b r i o  y  n una c o n s t a n ­
t e .  E s ta  re i f e c id n  no e s  v d l i d a  para e i  cambio de i o n e s  de d i s t i n t a  Va­
l e n c i a .
l i i r i s h i  Sobue (3 0 )  de t e r  n i  na ] a c o n s t a n t e  de e q u i l i b r i o  por me- 
d id a s  d e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  id n  uambiado en la  f a s e  r é s i n a  em -  
p leando  una p e l i e u l a  de c a r b o x i m e t i c e l u i o s a  como id n  cambiador.
E l  e s t u d i o  termodinamico de 1 cambio de id n  r e a l i z a d o  por G u t i^  
r r e z  tt ios ( 3 l )  para e l  in t e r c a m b i o  e n tr e  i o n e s  de i g u a l  V a l e n c i a ,  co^  
duce a T a e x p r e s i d n :  ^ ^ rr
, _ _ _ ^ _ B a d ______
û  ^ ^  ^ û  Aad ^A ^3
donde = a c t i v i d a d  i d n i c a , r = r a d io  i d n i c o  h id r a ta d o  y n = numéro
de m oles  en s o i u c i d n .  L lega  a la  c o n c l u s i d n  de que la  a c t i v i d a d d e l  idn  
a d s o r b id o  e s  f u n c i d n  no s o la m en te  de la  f r a c e  idn p r é s e n t é ,  s i n d  de la  
c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  de la  s o l u c i d n .
Kraus y  N e l s o n  (3 2 )  han e s t u d i a d o  e l  p r o c e s o  de cambio en e l  
c aso  de t a r t i c  ip-^c id n  en e l  de c ample j o s  de d i s t i n t o s  m e t a l e s .  Para m_e 
t a i e s  que forman com p le jos  r é v e r s i b l e s ,  e l  medio es  e l  a g e n te  que con­
t r ô l a  l a  f r a c c i d n  i d n i c a  d e l  m éta l  c o n v e r t i d a  en un com plejo  e s p e c i f i c o  
por tanto^ s i  uno de l o s  c m p le i o s  e s  a b sorb id o  or e l  cambiador,  e l  
medio c o n t r ô l a  la  a d s o r b i l i d a d  g l o b a l  de 1 m é t a l .
De t o do l o  a n te r io r m e n te  e x p u e s t o  s e  deduce que no hay una s o -  
l u c i d n  que s e a  a p l i . a b l e  u n iv ersa x m en te  a l  e q u i l i b r i o  de cambio de 
id n .  Para cada s i s t e m a  p a r t i c u l a r  se en c u e n tr a  una s o l u c i d n ,  depen -  
diendo de l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  d e l  s i s t e m a  en su s  dos f a s e s , r é s i n a  y  
s o l u c i d n .  Por o t r o  la d o  l a  d i f i c u l t a d  en e v a i u a r  l o s  c o e f  i c i e n t e s  de 
a c t i v i d a d  de l a s  d i s t i n t a s  e s p e c i e s  i d n i c a s  p r é s e n t e s ,  sobre  todo en  
e l  Caso de d i s o x u c i o n e s  c o n c e n tr a d a s  dado e l  poco con oc im ien toq u e  s o ­
b re  l a s  mismas se t i e n e ,  hace  c a s i  im p o s i b l e  l a  a p l i c a c i d n  de t o d a s  
a q u e x la s  e c u a c i o n e s  basadas  en ia  l e y  de a c c i d n  le  ^lasas. n e c o g ie n d o  
l a s  p a la b r a s  de G lu e ck a u f .  "no e x i s t e  ninguna r e l a c i d n  a p l i c a b l e  a t ^  
dos lo s  c a s o s  u s i  e s t a  e x i s t i e r a  s é r i a  de una comple j i d a d  t a l  que s je 
r£a ^uy d i f i c i l  su  manejo".
f o r  t a n t o ,  en g u e s t r o  t r a b a j o , y  dada l a  c o m p le j id a d  y  e l  noco  
c o n o c i m i e n to  que s o b re  l a s  s o l u c i o n e s  a t r a t a r  se p o s ee  en l a  e c t u a M  
dad, nos i i m i t a r e u o s  a h a l I t r  de e n t r e  tod as  l i s  e c u a c i o n e s  p r o p u e s ta s  
c u a l  es  l a  mejor que nos s i r v e  para r e p r e s e n t a r  e l  e q u i l i b r i o ,  e x p r e s i d n  
que nos p erm ite  e l  e s t u d i o  de la  rec u p er  c idn de Uranio  desde  e l  r u n to  
de v i s t a  de 1a I n g e n i e r i a  Ouimica.
CAxITULO I I
2 .  PttODUCTDS Y axAxIaTOS UTILIjlADOS. -
2 . 1 . P rod u ctoa  y  r e a c t i v o a . -
2 . 1 * 1 .  P r e p a r a c id n  de d i s o l u c i o a e s  de E u l f a t o  de U r a n i l o . -  En tjo 
dos lo s  e n s a y o s  se p a r t e  de una d i s o l u c i d n  de s l i l f a t o  de U r a n i l o  o b t e -  
n id a  a p a r t i r  de t r i d x i d o  de u i a i i i o  y a c i d o  s u l f u r i c o  en la  p rop orc id n  
i n d i c a a a  v%or la  e s t e q u i o m e t r f a  de l a  r e a c c id n :
UO3 + H2 SO4  SO4 UO2 + H2O
El t r i d x i d o  de u ra n io  se obtuvo a p a r t i r  de Uranato s d d i c o ,  s a l  
r é s u l t a n t e  /;e la  g r e c i p i t a c i d n  con OHNa d e l  e l u f d o  g r o c e d e n te  de l a s  
columnas de cambio de id n ,  a pH 7. E s te  ur m ato  se  d i s u e l v e  con d c id o  
n f t r i c o  c o n cen tra d o  dando a s i  una d i s o l u c i d n  de n i t r a ü o  de u r a n i l o ,  
que s e  p u r i f i c a  1 or e x t r a c c i d n  en columnas de r e l l e n o  con f o s f a t o  de 
t r i b u t i l o  y  q u e r o s e n o .  El e x t r a c t o  se r e e x t r a e  con agua quedando una 
d i s o l u c i d n  a cu osa  de n i t r a t e  de u r a n i l o ,  l a  c u a l  t r a t a d a  con amoniaco  
g a s e o s o  y  p erd x id o  de h id rd gen o  p r é c i p i t a  e l  compuesto UO4  • 2H2O. El  
h i d r a t o  o b te n id o  no c o n t i e n s  exactam ente  l a  c a n t i d a d  de agua dada por  
l a  a n t e r i o r  fdrm u la ,  gpr lo  que s e  some^e a un s e c a d o  y  un fraguado  
p o s t e r i o r  con a u a , se-cdadose- guevamente l a  mas a a s i  o b t e n i d a ,  dando 
e l  d i i i i d r a t o .  Este h i d r a t o  se  somete  a una c a l c i n a c i d n  en un horno r o ­
t a t i v e  a 4005C y e l  ^roducto  a s i  o b te n id o  se tamiza e n t r e  "*"28 -  ^200  
m a l l a s  e n v ia n d o s e  l o s  f i n e s  a l a  e ta p a  de f ra g u a d o  y r e c o g i e n d o  l a  
f r a c c i d n  in t e r m e d i a .  El  UO3 a s i  o b te n id o  c o n t i e n e  c a n t i d a d e s  v a r i a b l e s  
de agua d eb id o  a su gran h i g r o s p i c i d a d .
En t o d o s  i o s  e n sayos  se p a r t e  de una d isc iuc idn  de UOgSO^ con una 
c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de 5 g .  Ü3 0 g / 1 . tomando en cada c a s o  la  c a n t id a d  
adecuada para otteaer la  c o n c e n t r a c i d n  adecuada.
2 . 1 . 2 .  R é a c t i v é s  pura la  g r e p a r . ç i d n  de l a s  d i s o l u c i o n e s . -  La 
c o n c e n t r a c i d n  de l a s  d i s t i n t a s  s o l u c i o n e s  ensayadas  en i o n e s  s u l f a t e ,  
f o s f a t o  y  h i e r r o  f e r r i c o  se  a.justd a l  y a l o r  d e s e a d o  empleando para e l l e  
HgSO^, NUgSO . 10 HgO, . 10 HO y  F e g ( S 0 4 )g   ^ 9 H^ G qulmicamen  
t e  p u r e s .  Antes  de poner en c o n t a c t e  la  r é s i n a  y  l a  s o l u c i d n  se a j u s t a  
e l  pH de l a  misma a 1 , 8  con a c i d o  s u l f i t r i c o , f i l b a n d o s e  s egu id am en te  p^ 
ra s e p a r a r  %os r e s i d u e s  i n s o l u b l e s .
2 . 1 . 3 .  p o s i n a  Cambiadora de A n i d g . -  La r é s i n a  empleada en t o d o s  
108  e n s a y o s  e s  r é s i n a  c o m e r c i a l  Z e r o l i t  FF de la  ca sa  U n i t e d  Water S o f ­
t e n e r s  ( i g g l a t e r r a ) . Esta r é s i n a  es  un gO-imero de e s t i r e n o  con un co^  
t e n i d o  d e l  8 jjé en d i v i n i  Ibenceno como a g e n te  r e t i c u l a n t e  y  con grupos  
cambi adores  c o n s t i t u i d o s  gor b a s e s  de amonio c u a t e r n a r i o .  Esta  r é s i n a  
se  expende en la  forma- Cloruro con an con te ni do en humodad d e l  45^ aprjo 
ximadamente. El  a n a l i s i s  de tam izado  de e s t a  r é s i n a  s e  da en la  t a b l a  I .
Se e x p r e s a  como a q u i v x l e n t e s  de l ô n  in t e r c a m b i a b i e  por i i t r o  de 
r é s i n a .  La d e t e r m i n a c id n  de l a  cap c id a d  se r e a l i z a  de acuerdo con e l  
metodo d e s a r r o l l a d o  T%or Kunin y  F i s h e r  (4 2 )  (4 3 )  que c o n s i s t e  en noner  
la  r é s i n a  en gna forma a n i o n i c a  d e te r m in a d a , caab iaado  e l  id n  m ovil  de 
l a  r é s i n a  por  o t r o  id n  de una d i s o i u c i d n  pas ida a t r a v é s  i e  e l l e  cuya  
a f i n i d a d  rxor la  r é s i n a  sea  muy grande ,  i i espues  de que l a  r e a c c i o n  sea  
comnxeta se v a l o r a  e l  idn  cambiado.
TA3LA I
n a i i s i s de tamizado de la  r é s i n a Z e r o l i t  FF s e c a .
Num. d e l Abertura jftechazos àecü azos  acumulados
tami z . m/ m. $
20 0 , 9 0 0
28 0 , 6 0 6 0 , 1 0 , 1
35 0 , 4 0 5 6 1 , 1 6 1 , 2
48 0 , 2 8 7 3 6 , 6 9 7 , 8
65 0 , 2 0 9 0 , 9 9 8 , 7
100 0 ,1 5 1 0 , 9 9 9 , 6
150 0 , 1 0 4 0 , 1 9 9 , 7
-  150 0 , 3 1 0 0 , 0
El p r o c e d i  i i i en to  s e  gu i  do e s  e l  s i g u i e n t e ;  Se 
muestra  de r é s i n a  v i r g e n  durante 24 h o ra s ,  de e l l a  
r é s i n a  y se  c o l o c : n  en un embudo a t r a v é s  de l  c u a l  
l i t r o  de s o l u c i d n  de HCl IM para asegu rar  que la re  
en forma de c l o r u r o .  Se l a v a  con a l c o h o l  h s t a  que 
t r o  a l  anaranjado  de m e t i l o .  i e  t r a t a  la  m u e s t r i  co 
l u c i d n  de h i d r o x i d o  amdnico (1 $ ) ;  e l  e f l u e n t e  se  r 
aforado  exactam en te  a un l i t r o ,  y  seguidamente  s e  g 
un l i t r o  de d i s o i u c i d n ,  de S u l f a t o  s d d i c o  a l  4^,  re  
t e  en un x totr iz  . p a r t e .  Se dé term ina  e i  c o n t e n i d o  e 
uno de l o s  l i q u i d o s  r e c o g i d o s  por v a l o r i c i d n  con ni  
usando K2 Cr04  como i n d i c a d o r .  El  c a l c u l o  qura ambas
ggNO^ . 10“ ^. 0 , 1 . 1 0  ,
---------------100 = ml.  AgNJ- . 1 0
m l .
ÏÔ
pone en agua una 
se  toman 10 ml.  de 
se  hace g o t e a r  un 
s i n a  e s t a  t o t a l m e n t e  
e l  e f l u e n t e  e s  neu-  
n un l i b r o  de d i s o -  
ecoge  en un matraz  
usa por l a  r é s i n a  
c o g ie n d o  e l  e f l u e n -  
n c l o r u r o s  de cada  
t r a t o  de p l a t a  0 ,1N  
s o l u c i o n e s  e s ;
e q u i v a l e n t .
1 / r e s i n a .
La c d p j c i  
s e  aproxima a la  
de la  r j s i n a ,  y  
s d d i c o  e s  l a  cap 
t o t a l  es  la  suma
d d c a l c u l a d a  por v a l o r  c idn de la  s o l  uc idn  amoniacal  
capucidad de cambio de l o s  o-ru os d é b i lm e n te  b a s i c o s  
l a  c a l c u l a d a  ^or v a lo r  c i o n  de l a  s o l u c i d n  de s u l f a t o  
uciddd de l o s  prrupos fuerternente  b u s i c o s .  La ca p a c id a d  
de ambas.
i80 l o s  m i l i l i t r o s  de n i t r a t o  de p l a t a  g a s t a d o s  para ya 
id n  umoniaca l  ha s i  do 3 , 6 ,  y para v a l o r a r  lu  d i s o l u c i d n  
o 1 3 , 8 ,  que é q u i v a l e  a gua cap ic id a d  de 0 , 3 6  e q . / l .  de 
*yrupo8 d e b i lm e n te  b a s i c o s  y  de 1 ,3 8  e q . / l .  par -  l o s  gr_u
En e s t e  c 
} o r a r  la  d i s o i u c  
de s u l t a t o  s o d i c  
r é s i n a  para l o s  
pos f u e r t e s .




f%ra l a  d e t  rm in ac ion  d e i  e q u i l i b r i o  en l o s  d i s t i n t o s  s i s t e m a s  
e s t u d i a d o s  se baa s e g u id o  dos t e c n i c a s  d i f e r e n t e s :  m^todo dinamico  en 
columna y  método e s t é t i c o .
2 . 2 . 1 .  p e term in  c i é n  de l  e q u i l i b r i o  por e l  método d in a m ic o . -
Por e s t e  método,  una maestra  de r é s i n a  p u e s ta  p rav iam ente  en 
forma s u l f a t o  p i s^ndo  a t r a v e s  i e  e l i a  an e x c e s o  de d i s o l u c i é n  de s u l  
f a t o  s é d i c o  IM .r i a s e g u r a r  la  compléta  s u s t i t u c i é n  de l o s  irrupos a c ­
t i v e s  Ci que i  l i c i a l m e n t e  se en cu en tran  en l a  r é s i n a  en su forma comer^ 
c i û l  por e l  grupo s u l f a t o ,  se  c o l o c a n  en un? columna de v i d r i o  de n i -  
v e l  c o n s t a n t e .  La r é s i n a  va sobre  un s o v o r t e  d ‘ lana  de v i d r i o ;  en l a  
Cdbeza de l a  columna va un embudo l e  bromo en e i  ia e  s e  rone la  d i s o ­
l u c i é n  que va a ^asar  por la  r 3s i n a , h a c i e n d o l a  g o t e a r  sobre  l a  misma 
de t a l  minera que la  r é s i n a  e s t é  siempre c u b i e r t a  ^or la  s o l u c i o n  para  
e v i t a r  l a  form c i o n  ae c a n a i e s  que d a r ia n  una d ir  e c c i é n  ^ r e f e r e n t e  de 
f l u j o .  Los t iem pos  .e con t  c t o  empleados son de 10 y  20 m in utes  ap ro -  
xim damente mara l a s  f a s e s  de c irga y  e l u c i o n .  SI t iempo de c o n t a c t e  
no es  p o s i b l e  c o n t r o l a r l o  ex.Actamente y a  que debido a l  pequeno vo lumen 
de r é s i n a  empxeado en e s t o s  ensayos  (5 m l ) ,  l e s  c a u d a le s  c o r r e s p o n d i e z  
t e s  a e s t o s  t iem ^ o s  de c o n t a c t e  son  de 0 , 1  y  0 , 2  m l /m in u to ,  de acuerdo  
con la e x p r e s i é n ;
V . e 
0 =  — - - - - - -
donde V es  e l  vo lumen de r é s i n a ,  e l a  T>orosidad d e l  l e c h o  y  t  e l  t i  em 
po de c o n t  c t o  en m in u t e s .  S i n  embargo ruede a s e g u r a r s e  que e l  t iempo  
de cont  c t o  minime e n t r e  l a  d i s o l u c i é n  y  la  r é s i n a ,  nunca d e s c e n d i é  
de l o s  1 f u i t e s  i n d i c a d o s .
La c a n t i d a d  de r é s i n a  empleada se tomé i g u a l  a 5 ml.  con o b j e t o  
de que e l  consume de d i s o l u c i é n  de c rra y  de e l u y e n t e  no f u e s é  demasi^  
do e i e v i d o , y a  que ea tod os  l o s  c a s o s  se ^ a s é  un mfnimo de un 200 % de 
l a  c a n t id a d  t e é r i c a  n e c e s a r i a  para s a t u r a r  l a  r é s i n a .
De acuerdo  con \a  c a n t i d  d de r é s i n a  a emplear en e s t o s  e n s a y o s  
ç,e dimension© l a  columna, dé forma que e l  l e c b o  de r e s i n ^  a l c a n z a r a  
una a l t u i a  minima de 5 cm. en %a misma. El d iam etro  i n t e r n o  de lo  co -  
lumna empleuda f u é  de 1 1 , 5  mm., y e i  a e l  tubo de a i v e l  c o n s t a n t e  fu é  
de 0 , 9  mm. en i a  s a l i d a .  La a l t a r a  d e l  l e c h o  de r é s i n a  en e s t a  columna  
es  de 4 , 8 5  cm. ; 1 i r e g u l a c i é n  de i  g . s t o  ae d i s o l u c i é n ,  r^uesto que l a  
columna es  de n i v e l  c o n s t a n t e ,  se hace por medio de l a  l l a v e  c o lo c a d a  
u ]ü entra. iü de la  columna, L % a i  fur a de Ir lan a  de v i d r i o  empleada  
como s o p o r t e  d e i  l e c b o  de r e s i n o  es  de 1 , 5  cm. Ua esquema de l a  i n s t a -  
l û c i é n  se  da en % a f igura ,  x.
En un t r a b a j o  a n t e r i o r  ( 4 4 )  (45 )  se  ba comprobado l a  no i n f l u e z  
c i a  d e l  d iam etro  en la  f i j  c i é n  de un ié n  daterminado ->or l a  r é s i n a  p z  
diendo r e d u c i r s e  e s t e  d iametro  a l / 2  p u lg a d a .  Ea a q u e l l a s  e x j e r i e n c i a s  
donde no fu é  p o s i b l e  l a v a r  l a  r é s i n a  a n t e s  de su  e i u c i é n ,  llavado d e s t ^  
nado a a r r a s t r a r  e l  e x c e s o  de d i s o l u c i é n  de carga  que queda imuregnado 
l a  r é s i n a  y  d e v o l v e r  a l  le cb o  la s  t r u c t e r i s t i c u s  i n i c i a l e s ,  se  dre né 
l a  columna l i c a n d o  v a c i o  a l  tubo de n i v e l  c o n s t a n t e  bas ta  que l a  r é ­
s i n a  o s tu v o  corn; l e t  amen te s e c a .
H'
e f e c t o  muy n^arcado de ia s p l a z a m i e n t o  y  axargaaii ento de 1 3 curvas  de 
e i u c i é n  ( 4 4 )  d eb id o  a la  r e t e a c i é n  en e l  tubo de n i v e l  c o n s t a n t e  de 
l a s  f r a c c i o n e s  mas den sas  d e l  e l u i d o  a t r a v e s  de l i  c a l  se d i fu n de  
la  menos de nsa ; e l  u a i c o  inconve  n i e n t e  debido  a e s t e  e f e c a o  es un ma­
yor  consumo de e l u y e n t e ,  no para la  e i u c i é n  Topiamente d ich a  s i n é  c^  
mo a g e n te  de a r r a s t r e .  En e s t a s  e n sayos  e s t a  d i f i c u l t a d  ^ asaparece  ya  
nue en to d o s  l o s  c a s o s  se iia em l e  ado un gran e x c e s o  de s o l u c i é n  e l u y e n t e  
sobre  lu c a n t i î . d  t e é r i c a  n e c e s i r i a .
E s te  metodo de d e te r m in a r  e l  e q u i l i b r i o  se ha empleado en aque­
l l o s  ca s o s  en que l a  c o n c e n t r a c i o n  de la  d i s o l u c i é n  en e l  i é n  b a jo  e s ­
t u d i o  e s a  bas t a n t e  e l e v u d a ,  »>udiendo c o n s i d e r a r s e  que l a  d i s o l u c i é n  
era  c o n c e n t r a d a .  xara  c o n c e n t r a c i o n e s  b a ja  e l  método nO r é s u l t a  ade -  
cuado debido  q que e l  e q u i l i b r i o  s e  e s t a b l e c e  , ara una c o n c e n t r a c i é n  
muy pequeha en la  f a s e  ré s in a ^  y  como bu de emj-leurse un gran e x c e s o  
de e l u y e n t e  prra  i s eg u ra r  l a  com pléta  e i u c i é n  d e l  i o n  a b s o r v id o ,  l a  
c o n c e n t r a c i é n  d e i  mismo en e l  e l u f d o  r é s u l t a  muy b a ja ,  con l o  que e l  
e r r o r  de a n a l i s i s  p r o p io  de esters b ujas  c o n c e n t r a c i o n e s  se  t ra d u ce  en 
un e r r o r  >,astante  c o n s i d e r a b l e  a l  r e f e r i r l o  a l a  c o n c e n t r a c i o n  de l a  
f a s e  r i s i n a .  Tal es e l  c i s o  to d a s  a q u e l l a s  d i s o l u c i o n e s  en Ixs  que 
e l  i o n  bajo  e s t u d i o  e s  e l  UO^  • Por e s t e  ^étodo  e l  consumo de r é a c t i ­
vas  r é s u l t a  n,uy e l e v a d o .
2 .  i . 2.  De t erm inée  i é n  d e l  equ i l i>>r io  ) or e l  método e s t a t i c o . -  Es -  
pe es  e l  n r o c e d i m i e n t o  mas f a c i l  n i r a  l a  d e term inée  ion d e l  e q u i l i b r i o .  
C o n s i s t e  en poner en c o n t  c t o  una c a n t id a d  c o n o c id a  de r é s i n a  y  d i s o ­
l u c i é n  durante e l  t iempo n e c a s a r i o  para a lc a n z a r  e l  e q u i l i b r i o ;  cuando  
e s t e  ha s i d o  a lc a u z a d o  se  a u a i i  zan la  d i s o l u c i é n  y  l a  r é s i n a  para  e l  
i é n  bajo  e s t u d i o .  La nayor d i f i c u l t a d  ^e e s t e  método pSté  en e l  a n é l i  
s i s  de l a  f a s e  r é s i n a  ; s i n  embargo y  para d i s o i u c  i o l e s  d i l u i d a s  e l  me­
todo  de a n a l i s i s  se s im i i f i c a  grandemente ya que es c o r r e c t e  d e t e r m i ­
nar l a  corn^osic ion de la f  se  l i q u i d a  a n t e s  y  despues  d e i  e q u i l i b r i o  con 
T^ na Cantidad c o n o c i d a  de r é s i n a ,  c i c u l . n d o  lu c o n c e n t r a c i é n  de l a  m iz  
ma r o^r d i f e r e n c i a  e n t r e  la  s c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l  y  f i n a l  de l a  s o l u  
c i é n  ( 4 6 ) .
E s t e  ©éitodo es e l  e i^. xeado para l a  determinac  i é n  d e l  e q u i l i b r i o  
eu s i s t e m a s  en i o s  que e l  n ra u io  es e l  i é n  que nos j n t e r e s a  c o n s i d e -  
r a r ,  y a  que en aingun c^iso l a  c o n c e n t r a c i o n  d e i  raismo en s o l u c i é n  es  
s u p e r i o r  a 0 , 0 0 4  M / l .
Para d i s m i n u i r  e l  t iempo a e c e s a r i o  para a l c a n z a r  e l  e q u i l i b r i o  
e l  s i s t e m a  formado por l a  r é s i n a  y  la  s o l u c i é n  @e somete a una a g i t i -  
c i é n  i^niforme con a i r e  a y>resién,  con l o  que s e  : a vorece  l a  d i f u s i é n  
de l o s  i é n e s  de la  d i s o l u c i é n  a la  r é s i n a .
El a^ a ra to  n t i l i e a d o  c o n s i s t e  en un v s o  i e  v i d r i o  de 1 l i t r o  
de c a p a c id a d ,  r -r o v i s to  de un d i s t r i b u i d o r  c i r c u l a r  p i r a  l a  i n y e c c i é n  
d e l  l i r e .  61 e s  que ma d e l  ai ara to  se  da en x f i g u r a  2.  To dos l o s  ens_a 
yos  s e  r x a i i z a n  en un t e r m o s t a t o  a tempe r , t u r a  c o n s t a n t e  de 20?C; u n i  
vez  a lc a n z a d o  e l  e q u i x i b r i i  se  se^ ara l a  s o l u c i é n  nue sobrenada y se  
a n a l i a a  ara l o s  i o n e s  b a jo  e s t u d i o ,  determinando T>or d i f e r e n c i a  con  
l a  c o n c e n t r a c i o n  i n i c i a l ,  l a  de l a  f a s e  r é s i n a .
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3.  METODOS OE iNALISlS. -
3 . 1 .  A p - a l i s i s  de u r a n i o . -
La o e c e s i d a d  de d e term inar  c nant i  t a t i v a i a e n te  u r a n io  en un i n t e r -  
v a l o  r^ e c o n c e n t r a c i o n e s  que abarea desde aproximadamente 10 mg. U g O g / l . 
a 1 g . / l . ,  o b l i g a  a l  ^Wi-xeo de mas de un método l e  a n a l i s i s ,  segun sea  
l a  c o n c e n t r a c i é n  en nr%nio ne l a  d i s o l u c i é n .
Pî'ra pequen s c a n t i d a b s  de u r a n i o ,  d e l  ordea  de a l g u n o s  m i l i g r a -  
mos por i i t r o  ( 3 3 ) ,  e s  ; r e c i so e l  e p l e o  de an método de gran s e n s i b i -  
l i d a d .  Para d i s o l u c i o n e s  c o n te n ie n d o  b io r r o  y  s u l f a t e s  oiue i n t e r f i e r e n  
con e l  xiranio en e l  método e s p e c t o f o t o m é t r i c o  se u t i l i z a  e l  método f luu^  
r i m é t r i c o ,  de gran g e n s i b i l i d a d  y  e s ^ e c i f i c i d i d  y  que p r o p o r c io n a  e r r o -  
r e s  a l  menos un 10^ mas pequenos (3 4 )  que o t r o s  métodos p o s i b l e s ,  para  
la  d é t e r m i n é e i é n  de u r a n io  en e s t e  i n t e r v a l o  de c o n c e n t r a c i o n e s .  Entre  
0 , 1  y  1 g .  U gOg/l .  c o n v ie n e  usar  e l  método e s p e c t o f o t o m é t r i c o , que da 
v a l o r e s  .oceptab^es ( 3 5 ) .  En e s t i S  c o n c e n t r a c i o n e s  la  de term in  c i é n  gr^  
v i m e t r i c a  -je e r r o r e s  ^or d e f e c t o  y  e l  método v o l i r a é t r i c o  basado en la  
r e d u c c i é n  de u ran io  y  p o s t e r i o r  d i c r o m a t o m e tr ia , t i e n e  e l  j n c o n v e n ie n ­
t e  ue la  T'resencia de s u s t a n c i a s  en a lgunas  de l a s  d i s o l u c i o n e s  o b j e t o  
4e e s t u d i o  que i n t e r f i e r e n  en e l  p r o c e s o  redox .  61 método e s p e c t o f o t o .  
m é tr ic o  e s  adeaias r lp id o  y ip to  para l a  de term in  . c ion de muestrns  en 
s e r i e .
3 . 1 . 1 .  Método f  l u o r i m é t r  i c o  T>ara l a  de tormina c i é n  c u a n t i t a t i v a  
de u r a n i o . -  El  método f l u o r i m é t r i c o  se basa  en l a  j nte nsa  f l u o r e s c e n -  
c i a  que d e s a r r o i l a n  t r n z i s  de u ran io  fu i id idas  con f l u o r u r o  s é d i c o  a l  
exp on erse  a la  1 uz ^ ^ xtrav io le ta  ( 3 3 )  ( 3 4 ) .
Em leaüdo f l u o r u r e  s é d i c o  como fun d e n t e , l a  f  l u o r e s c e n c i a  e m i t i -  
da T>or i o s  d i s c o s  e s  r r o p o r c i o  l a l  a i  c o n t e n id o  de u r a n i o .  En e s t a  r e l ^  
c i é n  se basa  l a  l i c a c i é n  de la  f l u o r i m e t r i a .  En l o s  ^ l u o r i m e t r o s  se  
em i lea  lu z  u l t r a v i o l e t a  de gran  l o n g i t u d  de onda(3650 à ) ya que en e£  
t a s  c o n d i c i o n e s  l a  f 1 u o r e s c e u c i a  em i t id a  es  e s p e c i f i c a  d e l  u r a n i o .  S in  
emb rgo  e x i s t e n  e l e m e n to s  como Cr, Mn, Ce, P t , cuya p r e s e n c i  a aun en 
muy ^equenas c a n t i d a d e s  ( h a s t a  una Y ) produce amort iguam iento  de l a  
f l u r e s c e n c i a  b s ta  i e l  lo^ .
Ei p r o c e d i m i e n t o  f l u o r i m é t r i c o  de a n a l i s i s  de u ran io  compiende  
l a s  s i g u i e n t e s  e t a  as : p r e p a r a c i é n  de l a  ^ n e s t r a ,  e l i m i n a c i é n  d e l  
e i e c t o  a m o r t ig u a d o r , e v a p o r a c i é n ,  f u s i é n  y l e c t u r a  de l o s  d i s c o s .  La 
c a n t id a d  de -n^uestra n e c e s a r i a  es s iempre  muy nequena pues  en f l u o r i -  
metros de sen s  i b i l i d a d  ^ e d ia  es  s u f i c i e n t e  tomar par l a  ^ r e p a r a c i é n  
del  d i s c o  f l u o r e s c e n t e  c a n t i d a d e s  d e l  orden de 10~® g .  ( 3 6 ) .
3 . 1 . 1 . 1 .  P r ^ c e d i m i e n t o . -  L i s  d i s o l u c i o n e s  empleadas  para l a  d^ 
term in  c i é n  d e l  e q u i i i b r i o  c o n t i e n e n  h ie r r o  y  o t r o s  e l e m e n to s  que nue
vicu xuutixxe i  Xi cuu ex III cuiio en ja  a e x e r m i n i c i o n  por i l u a r i m e t n a  d i -  
r e c t a ,  deb ido a la  e x i s t e n c i a  d e l  e f e c t o  a m ort igu ad or ,  s i e n d o  n e c e s a -  
r i  J r e a i i z a r  una e x t r a c c i d n  con a c e t a t  o de e t i l o  empleando n i t r a t o  de 
a lu m in io  como a g en te  sa  l i n o .  En ax^unos c a s o s ,  donde l o s  u n i c o s  i o n e s  
p r é s e n t e s  en la d i s o l u c i d n  son UO  ^ y  80^” e l  a n a l i s i s  s e  ha r e a l i z a ­
do r»or f  l u o r i m e t r i a  di r e c t a .  Como funde i t e  se u t i l i z a  una m e z c la  de 
NUgCOg, KgCOg y NaF en la  r e l a c i d n  4 5 : 4 5 : 1 0 .
1^ 1 T>rocedimiento seg u id o  es  e l  s i g u i e n t e :  s e  p i p e t e a  una can -  
t i d a d  c o n v e n i e n t e  de l a  di s o l u c i o n  a a n a l i z a r  y  ae l l e v a  a sequedad  
en njedio n i t r i c o ,  E l  r e s i d u o  s e c o  se  d i s u e l v e  con la  c a n t i d a d  de nf -  
t r  i c o  T^eccsaria para que , de s pas s de a f  or a r , l a  c o n c e n t r a c i d n  de d c i -  
do s e a  del  5^.  Se toman 5 ml.  de l a  d i s o l u c i d n  i fo r a d a  y  se  l l e v a n  a 
un tubo de 50 ml.  p r o v i s t o  de t a p on e s m e r i l i d o  y  se  a d i c i o n a n  10 g .  
de n i t r a t o  de a lu m in i o  y  se  c a l i e n t a  a l  banc Maria Masta d i s o l u c i d n .  
P a r a ie la m e n te  se  hace  un ensayo  en b i^nco  con 5 ml.  de s o l u c i d n  de 
a c i d o  n i t r i c o  a l  5^ y  10 g .  de n i t r a t o  de a l u m i n i o ,  y  un en sayo  pa­
t r o n  ir»reparado p ip e t e a n d o  5 ml. de s o l u c i d n  p a trd n  (medio n i t r i c o  5^) 
cuya c o n c e n t r a c i d n  en u ran io  s e a  an a lo g a  a l a  que s e  e s t im a  hay en 
e l  problema#
Se haden a cada d i s o l u c i d n  10 ml.  de a c e t a t o  de e t i l o  y  se ag^  
ta  fuerternente  durante  dos m i n u t e s .  D^spues de 10 minutos  de r e p o s o ,  
se toman 5 ml.  de l a  capa o r g a n ic a  y  s e  f i l t r a n  por p ap e l  A l b e r t  242 
sobre  tub os pequenos p r o v i s t o s  de tapon esmeri  Ixd o. Para e v i t ’ir l a  
ev&i orac idn se  l l e v a n  inmedia tamente  0 , 1  ml.  a dos T)1 t i l l o s  de p l a t i n o  
por n iuestra ,  eva^jur ando en t r i o .  Se ahaden 0 , 5  g .  d;  m ezc la  funde nte  
a c.ida T o l a t i l i o  y  se funde a rnano con mechero en un e n r e j e d o  de t r i a ^  
g u lo s  de t i  erra  r«ipa.  Una v ez  fu n d id o s  s e  t i e n e n  i la  tem peratu ra  dj  
f u s i d n  d u rante  2 , 5  m in u t e s ,  procurando que e s t a  nO se e l e v a  mas para  
e v i t a r  l a  s o l u b i l i d  d d e l  p l i t i n o .  Despues s e  d e ja n  e n f r i a r  durante  
un minuto y  s e  c o l o c a n  en un d e s e c a d  or durante  20 minutos  a l  cabo de 
l o s  c u a l e s  se  hace l a  l e c t u r a  en microam^eri>s  en un f l u o r i m e t r o  de r^ _ 
f l e x i d n  G xlvanek-M orrisdn  J . A .  2600 .  S i  es  Lp l a  l e c t u r a  media de l a  
d i s o l u c i d n  problema en A, Lb l a  d e l  b ia n co  y  Ls la  de 1  ^ . t r d n ,  e l  
co n te n id o  en U^Og d e l  problème v i e n e  dxdo ? o^r la  e x p r e s i d n :
Lp -  Lb
X = Cs ---------------------
Ls -  Lb
donde Cs es  e l  c o n t e n i d o  c o n o c id o  de u ran io  d e l  t r d n .  C a l  c u l  a do X 
puede d e d u c i r s e  l a  conc e n t r  ac ion de le n .ues tra  o r i g i n a l .
3 . 1 . 1 . 2 .  A n a l i s i s  de s o l u c i o u e s  de u r a n io  s i n  i o n e s  que i n t e r -  
f i e r e n . -  En e s t e  c a s o  no hay e f e c t o  am ort igu ad or ,  i3r o c e d i e n d o s e  como 
en e l  ap artad o  a n t e r i o r  e x c e p t e  en i o  r e f e r e n t e  a l a  e x t r a c c i d n  con 
a c e t  t o  de e t i l o  que no se  r e a l i z a .
Para e s t e  metodo l a s  d e s v i  c i o n e s  de i o s  r e s u l t a d o s  r e s p e c t o  a
la  c o n - e n t r a c i u n  r e a l  de u r a n io ,  s e r a n  Teneraimente por  d e f e c t o ,  d e ­
b ido a una e x t r a c c i d n  im p e r , e c t a  o a l  e f e c t o  am ort igu ad or  mas e l i m i -
nado .
o  # X » 6 # a i e  LU IX V c a j j c v u x u x u L  urne  Lx x v u  j ^ a x t t  x a  u t ;  ex  i uxua -u  x u u  v u a x i  ux —
t a t i v a  de u r a n i o . -  ->^ ste metodo se 3aasa (3 5 )  (3 7 )  en l a  form acidn  de 
un complejo  de u ra n io  de c o l o r  a a a r i l i o  en medio a l c a l i n o  o x i d a n t e ,  cuya afe 
a%8orcidn o t ran sm itax ic ia  puede s e r  despues  medida en un e s p e c t r o f o t d -  
m etro ,  1 or e s t e  metodo se  >>an anax izado  to d a s  l a s  d i s o l u c i o n e s  cuya co^  
c e n t r a c i d n  era s u p e r i o r  a 0 , 1  g .  U g O g / l»
3 . 1 . 2 . 1 .  P r e c f u c i o n e s  e i n t e i f e r e n c i a s . -  El  corn . le jo  c o l o r e a d o  s e  
forma con e l  u ran io  exi un e s t i d o  de o x i d a c i d n  VI'*’ 'nor l o  que es  p r e c i ­
s e  a s e g u r a r s e  de que s e  e n c u e n tr a  en e s t a  forma, para lo  que se  r e c o  -  
mienda h e r v i r  con a c id o  n i t r i c o  en ana f a s e  i i i c i a l .
E l  complejo se  u e s a r r o l l a  en medio c arb d n ico  ( e n  e l  que e l  ura -
n io  e s  a a l u b l e )  anadiendo p e r o x id o  de h id rd g en o .  En e s t a s  c o n d i c i o n e s  
l a  c o l o r a c i d n  a m a r i l i a  es  e s t a M e  durante  c i n c o  i ioras .  La p r e a e n c i a  de 
h i e r r o  f é r r i c o  en l a  d i s o i u c i d n  p r o d u c i r i a  i n t e r f e r e n c i a s  norque d e s a -  
r r o x l a  tamdDÎeu una c o l o r a c i d n  a m a r i l l a ,   ^ero s e  é l i m i n a  por p r e c i p i t a -  
c id n  exi e l  medio a l c a l i n o  en que se  traboaja.
3 . 1 . 2 . 2 .  Pr0 c e d i m i e n t o . -  8e u t i x i z a  e l  p r o c e d im ie n to  de medir l a s  
a b s o r c i o n e s  en un e s p e c t r o f o t d m e t r o  Beckmann Mod. B con una l o n g i t u d  de
onde de 400 mu, a ju s ta n d o  e l  cero  de xa e s c a l a  a l a  a b s o r c id n  de una c^
b e ta  de agua d e s t i l a d a .  Se d i s p o n e  de cufeetas de 1 y  5 cm. de paso  de 
l u z ,  con l o  que l o s  l i m i t e s  de medida d e l  ap arato  son  2 -40  mg. de UgOg. 
Fuera de e s t o s  v a l o r e s  l a s  l e c t u r a s  s e  s a l e n  de l a  zona de u t i l i z a M e  
de l a  e s c a l a  ue l  a p a r a t o .  En e s t e  i n t e r v a l o  s e  c o n s t r u y e  una curva de 
c a l i b r a d o  (3 8 )  a p a r t i r  de l i s  d i s o l u c i o n e s  p a tr o n  de u r a n i o ,  s o m e t i -  
das a l  pr oc edimi e n to  g e n e r a l  s e g u id o  en e l  Tietjdo cuya marcha se expo-  
ne a c o n t i n u a c i o n .  x r a i e l a m e n t e  se  debe r e a l i z a r  un ensayo  en b la n c o  
con IOS r é a c t i v e s  t a n t o  p i r a  e l  %)r oHoxema como p Ara l a s  curvas  de ca -  
l i b r a d o ,  y  de l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  se deduce l a  a b s o r c i o n  c o r r e s p o n -  
d i e n t e  a d i c h o  en s a y o .
Segun i a  c o n c e n t r a c i é n  apraximada de l e  muestra  se  p i p e t e a  la  
v a n t id a d  c o n v e n i e n t e  para que queJe j n c l u i d a  en l o s  l i m i t e s  c i t  dos  
a l  s e r  a forad a  a 50 ml.  Se agregan  2 ml.  de a c ido  n i t r i c o  c o n cen tra d o  
y  s e  l l e b a  a s e q u e d id .  E l  r e s i d u o  s e  bumedece con agua o x ige n ad a  a l
30^ y 2 , 5  ml.  de NaOH a l  loj6 dejando e n f r i a r .  Se f i l t r a  e l  r e s i d u o  de
oxido  f é r r i c o  ( s i  l o  hay) s e  l i / a  y  e l  f i l t r a d o  y  aguas de la vado  se
pasan a un mutraz a forad o  de 50 ml.  Se ahaden 0 , 5  ml.  de agua o x i g e n a ­
da a l  30^ s e  a f  ura con agua d e s t i l a d a  y  s e  xuide l a  i b s o r c i é n  en e l  e s ­
p e c t r o f  o to m etro .  La l e c t u r a  s e  i n t e r p o l a  en p s curvAS de c a l i b r a d o ,  
con l o  que s e  q h t ie u e  ja c o n c e n t r a c i é n  de u r a n io  de la  n u e s tr a .
3 . g.  A n a l i s i s  de f o s f a t o s . -
Pxra a n a l i z a r  i o s  f o s f a t o s  se  v^ a s e g u id o  e l  método e s p e c t r o f o t o -  
m e t r i c o ,  que s e  bxsa en l a  o o t e n c i o n  de un compuesto  c o l o r e a d o  de f é s -  
f  or o y  p o s t e r i o r  niedida de su  a b s o r c i é n  en e l  e s p e c t r o f  o tém etro  (3 9 )
( 4 0 ) .  Para e l l o  se o b t i e n s  primeramente  e l  f o s f o m o l i b d a t o  oménico con  
m olibd ato  aménico en medio a c i d o ,  y  s e  reduce  e l  f o s f o m o l i b d a t o  con  
s u l f a t o  de h i d r a z i d a ,  con lo  que s e  l o g r a  una d i s o l u c i é n  c o l o i d a l  de 
un i n t e n s o  c o l o r  a z u l  ( a z u l  de m o l ibaeno)  de c o l o r  t c i é n  e s t a b l e  du -  
rante  v e i n t i c u a t r o  b o ra s .
d. k:. i .  r r o c e a i f f l i e n t o . -  La aDsorciOn se oiide en un e s p e c t r o i o t z  
métro Beckman Mod. B, con una l o n g i t u d  de ouda de 650 mu, empleando  
c u b e ta s  de 1 cm. de ^xso  ae l u z .  8e o b t i e n e n  p r e v i a nente curvas  de c^  
l i b r a d o  a n a r t i r  de d i s o l u c i o n e s  cuyo c o n t e n i d o  en f o s f o r o  e s  conoc ido  
l a s  cuaxes  ùan s id o  gometi d  s a l a  marcha g e n e r a l  d e l  método.  P a r a l e -  
lamente  se  debe r c a x i z a r  an ensayo  en b lan co  con l o s  re c t i v o s ,  t a n t o  
para xas c u rvas  de c a l i b r a d o  como loara l a  d i s o l u c i é n  problema,  y  de 
l o s  v a l o r e s  que se obcengan en c Ada caso  para l a  a b s o r c i é n  debe r e s -  
t a r s e  e l  c o r r e s p u n d i e n t e  a l  b l a n c o . La marcha a s e g u i r  es  la  s i g u i e n ­
t e :
8e p i p e t e a n  10 ml.  de la  d i s o l u c i é n  problema a un matraz de 100 
ml. Se ahaden 10 ml.  de agua d e s t i l a d a  y  2 ml.  de é c i d o  s u l f u r i c o  co^  
c e n t r a d o .  sp u es se  agregan 5 ml.  de d i s o l u c i é n  de m o l ib d a to  aménico  
preparado d i s o l v i e n d o  s i n  c l e n t a r  5 g .  de l a  s a l  ^o%02^(NH^)g. 4 HgO 
en 500 m l .  de agua d e s t i l a d a .  Se d i l u y e  con o t r o s  lO ml.  de agua,  s e  
A g ita  b i e n  l a  mezcla y  se  ahaden 2 ml.  de s u l f a t o  de h i d r a z i d a  a l  0 , 1 5  
Se c a l i e n t a  durante  20 minutos  -1 baho Maria,  se d e j a  e n f r i a r ,  s e  
pasa a un -natraz f o r  ado de 50 ml.  y  se  enrasu  con 3gua d e s t i l a d a .  DeZ 
^ues se T„ide la  a b s o r c i o n  en e l  e s p e c t r o f o t é m e t r o  e i n t e r p o l a n d o  l a  
l e c t u r a  en l a s  c u r v a s  de c a l i b r  ido se o b t i e n e  l a  c o n c e n t r a c i é n  en fo ^  
f a t o s  de la  d i s o x u c i é n  problemas .
3 . 3 .  A n a l i s i s  de h i e r r o . -
s i  h i e r r o  se  ùa d e t e r minado r»or e l  ? é t o d o  de Zimmermenn-Rein -  
hard t  (3 8 )  ( 4 1 )  cuando la  c o n c e n t r a c i é n  en h i e r r o  de l a  d i s o l u c i é n  era  
s u p e r i o r  a 1 g . / l .  Para c o n c e n t r a c i o n e s  menores se ha empleado e l  mét^ 
do e s p e c t r o f o t o m é t r i  c o , basado en d é s a r r o i l a r  la  c o l o r ic i é n  d e l  s u i f o -  
c ian u ro  de h i e r r o .
Son ^T-arias l a s  i n t e r f e r e  i c i  s de e s t e  método que en cada caso  
deben t e n e r s e  en cu en ta  para empxe ir e i  c o r r e s p  jnd i  ente  ^ r o c e so  de ei_i 
m in a c i é n .  V a r ie s  e i e u e n t o s  que i n t e r f  i  ^ren ( s u i f i t o s  por e j e m n l o ) , se  
e l im in a n  f a c i l m e n t e  por ^ . r e c i p i t n c i é n  d e i  h i e r r o  con amoniaco .  La pr^  
d p i  a c i é n  con HpS en medio a l c a l i n o  s o l o  e s  n e c e s a r i a  cuando e x i s t e n
o t r o s  e l e m e n to s  (P0^3” , Al "^*", Bi^^, Cd^^, Hg2 y  o t r o s )  que se  p r e s e z
t a u  en c .n t i d a d e s  pequenas  con pocu f r e c u e n c i a ,  nor l o  que no i n t e r  -  
f i e r e n .
Jt^ n e l  método Zimmermann-Reinhardt i n t e r f  i  ere e l  u r a n io ,  ya  que 
tambien  r^uede r e d u c i r s e  y  la  v u l o r a c i é n  permanganim étr icn  f i n a l  d arfa  
r e s u l t a d o s  e r r é n e o s .  Se é l i m i n a  e s t a  i n t e r f e r e n c i a  p r e c i p i t a n d o  e l  h i z  
rro  con am on i . co en me d io de carb on ato  aménico ,  en e l  ^ue se  forma un 
com plejo  c a r b é n i c o  de u r a n io .
3 . 3 . 1 .  P r o c e d im ie n to  para e l  método ç o l o r i m é t r i c o . -  La absor  -  
c i é n  se  mide en un e s p e c t r o f o t o m e t r o  Beckman Mod. B con una l o n g i t u d  
de onda de 475 mu, en c u b e ta s  de 1 cm. de paso de l u z .
P rev iam ente  se  o b t i e n e n  l i s  curvas  ue c a l i b r a d o  con s o l u c i o n e s
cuyo c o n t e n i d o  en h i e r r o  es  c o n o c i d o ,  l a s  c u a l e s  se  someten  a l a  mar­
cha g e n e r a l  d e i  u é to d o . r a r a l e l a m e n t e  s e  debe r e a l i z a r  un ensayo en 
pxanco con i o s  reac  i , ivos   ^ t a n t o  nara 1 s curvas  de c a l i b r a d o  como na-  
ra Ta d i s o l u c i u n  problema.
xjfi a. e  o  xt i  a  x g  u  j. « ii u c  • o x  CA -X ou eu  x u u  t: x x K x e  u u  i  i  O
c o r r i e n t e s  se  toma volumen i e  Jiues tra cuyo c o n t e n id o  es  FegOg s e a  
i n f e r i o r  a 50 mg. Se c a i i e n t a  con unas g o t a s  de agua ox igenada  j  s e  
p r é c i p i t a  en c a l i s n t e  con NH4 OH y  (NH4 ) 2C0 g .  fil p r e c i p i t a d o  s e  la v a  
con pOlac idn  le c a r b o n . t o  am jn ico  a l  a l a  qae se  anaden unas g o t a s  
de amoniaco .  Se d i s u e l v e  e l  p re d p i ta d o  en l a  minima c a n t id a d  de a c i d o  
n i t r i c o  d i l u i d o  y  c a l i e a t e ,  s e  x le v a  a sequedad y  se  : f o r a  a 100  ml*
Se toma una p a r te  a l f c u u t a  que con tenga  100-1500  gammas de FegOg y  s e  
l l e v a  a un matraz de iOO ml.  Se anade 1 ml.  de a c i d o  n i t r i c o  concen  _ 
trad o  y  s e  d i l u y e  con igua d e s t i l a d a  a 6 0 -8 0  ml.  se agregan  10  ml.  de 
s o l u c i o n  de t i o c i a n a t o  a l  10^ y  se  e n r a s a .  Antes  de t r a n s c u r r i d o s  20 
m inu tes  desde  l e  a d i c i o n  d i l  s u i f o c i a n u r o  p o t d s i c o  se  han de l e e r  l a s  
a b s o r c i o n e s  en c u b e t a  de 1 cm. c a l c u l a n d o  con l a  ayuda de l a  curve  de 
c ù l i b r a d o  e l  c o n t e n id o  en ^ i e r r o  d e l  probiema.
S i  en e l  p r e c i p i t a d o  o b t e n id o  con amoniaco e x i s t e n  i o n e s  f o s f ^  
to  u o t r o s  que i n t e r f i e r e n ,  s e  d i s u e l v e  e l  p r e c i p i t a d o  de h i d r d x i d o s  
en una mozc la  c a l i e n t e  de HCl d i l u i d o  y  a c i d o  t a r t a r i c o  d i l u i d o  ( l j 6) ,  
s e  j^asa c o r r i e n t e  de H^S a t i a v é a  de l a  s o l u c i d n  c a x i e n t e ,  s e  a l c a l i -  
n iz a  con amonir co y  nue vamente se pasa H^S. ^e d i l u y e  con agua y  de 
nuevo se  pars? HgS ( e l  s u l f h i d r i c o  se  ^uede s u s t i t u i r  v e n ta j o s a m e n te  
por s u l f u r o  am d n ico ) .  Se f i l t r a  r a p i ja m e u te  y  e l  p r e c i p i t a d o  se d i s u e ^  
ve en l a  minima c a n t i d  d de a c id o  n i t r i c o  d i l u i d o  y c i l i e u t e ;  s e g u i d a -  
mente se b i e r v e  n i r a  e l i m i n a r  e l  e x c e s o  de HgS* Se i f o r a  a 100  ml.  y  
se  toma una t> i r t e  a l f c u o t a ,  con l a  que se p rocéd é  como se  ha i n d i c a d o  
a n t e r i o r m e n t e .
3 . 3 . 2 .  P r o c e d im ie n t o  para e l  niétodo de Zimmeraiann-Reinhardt.-  
Se tornin 50 mil de l a  s o l u c i o n  oroblema se  a ladeu 5 ml.  de a c i d o  n i  -  
t r i c o  co n c e n tr a d o  y  se i l e v a  a sequedad.  ül r e s i d u o  se r e c o g e  con agua  
se c a l i e n t a  y  se agrega  amoniaco y  10 ml.  de carbon to  amdnico (1 0  ^ ) .
Se f i l t r a  y  l a v a  con (NH^)2C0 g a l  1^; e l  r r e c i p i t a d o  se r e d i s u e l v e  con  
2O ml.  de HCl 6N, s e  c a i i e n t a  e l  l i q u i d e  h s t a  c a s i  e b u l l i c i 6 n y  s e  
agrega  yo ta  a g o t a  l a  d i s o l u c i & n  de SnClg,  preparada  d i s o l v i e n d o  150 g .  
de SnClg en 1 1.  de HCl 1 ; 2 .  Cuando l a  d i s o l u c i d n  problema se  ha dec^  
lOtado s e  in terrum ^e l a  a d i c i o n  de SnClg y  se  e a f r i a  p a s ta  l a  tem pera-  
tuTû ambienfle. A c v n t i n u  c i  un se  agregan  de una vez  10 ml.  de d i s o l u  -  
c i o n  de c l o r u r o  m e rc u r ico  a l  5^. Hebe a ^ a r e c e r  un l i g e r o  p r e c i p i t a d o  
b la n co  n acarad a;  s i  e s  g r i s  s e  debe r e c h a z a r  l a  d i s a l u c i o n  n orque ha 
for^ado m ercur io  e l e m e n t a l .  Oespues de 5 m inutes  se  agregan  25 ml.  de 
d i s o l u c i o n  de Zimmermann-Aeinhardt (70  g .  de SO^Mn . HgO, 2125 ml.  de 
c o n c e n tr a d o  y 125 ml.  de HgPO^ a l  85^ en un l i t r o  de s o l u c i 6 n ) ,
300 ml.  de agua d e s t i l a d a  y  s e  v a lo r a  l e n ta m en te  con di s o l u c i 6 n de pejr 
manganato 0 ,1N .
3 . 4 .  A n â l i s i s  de S u l f a t e s . -
Lqs s u l f a t e s  se  han d e t e r a i n  do r>or p r e c i p i t a c i ( 5 n  con BaClg en  
medio c l o r h i d r i c o  a l a  t em peratura  de e b u l l i c i d n ,  y c a l c i n a c i 6 n d e l  
p r e c i p i t a d o  de BaSO^ formado ( 3 8 ) .
El h i e r r o  f é r r i c o  no debe e s t a r  p r é s e n t e  en l a  s o l u c i d n  pues  c_q 
p r é c i p i t a  i n t e n s a m e n t e , deb iend o  s e r  e l im in a d o  or p r e c i p i t o c i 6 n con  
amoniaco en a q u e l l a s  a n e s t r a s  que 10 con ten gan  en c a n t i d a d e s  a p r e c i a b l e s
V V a  lAu. X X X o a  uia u c  xcvxpx i /C2 . \xuo  u.c x v  v  m x  •  Kjc oiuiv iix
con cen trad o  en c a l i e n t e  b a s ta  que baya e x c e s o  de r e a c t i v e .  Se f i l t r a  
e i  p r e c i p i t a d o  de h i e r r o  y ur n i e  o b t e n i d o ,  se  l e v a  con amoniaco a l  
1^. El f i i t i a d o  y  l a s  aguas  de ^ iavado s e  re c o g e n  en un v a s e  de prec_i 
p i t a d o s  de 250 ml.  y  s e  ca l i e n t  a en l a  o i a c a  h a s t a  e l i m i n  ci<5n d e l  e^ 
ceso  de amoni c o .  Se anaden unas g o t a s  de anaranjado  de m e t i l o  y  s e  
I l e v a  a n e u t r a l i d a d .  Se auade 1 m l.  de HCl c o n cen tra d o  y se  d i l u y e  con  
25 ml.  de agua.  So a g r e g a n  10 ml.  de una s o l u c i 6n de BaClg a l  10^,  s e  
a eja  se d im e n ta r  e l  p r e c i p i t a d o  en l a  rsloca durante  dos boras  cu idando  
de no l l e g a r  a ebuu^lic i6 n. Se f i l t r a  e l  p r e c i p i t a d o  s o b re  p ape l  Al -  
b e r t  240 ,  comprobando que no bay p r e c i p i t a c i d n  en e l  f i l t r a d o  medinn-  
t e  l a  a d i c i o n  de ^^nas g o t a s  de BaClg.  Se l a v  e l  p r e c i p i t a d o  con agua  
c u i i e n t e  b a s t a  que l a s  aguus de lavado no acu sen  l a  p r e s e  i c i a  de c l o -  
ruros  a l  a n a d ir  d i s o l u c i o n  de n i t r a t o  de p l a t a .  Se t r a s l a d a  e l  t>apel 
de f i l t r o  con e l  p r e c i p i t a d o  a un c r i s o l  de p o r c e l a n a  ta r a d o  y  se  c a ­
l i e n t a  en l a  e s t u f a  b a s t a  c a r b o n i z a c i o n  d e l  n a p e l  s i n  l l a m a s .  Luego 
se  c a l c i n a  a 9009C, se  e n f r i a  en un d e s e c a d o r  y  se  p es a  como BaSO^.
CixITULO IV
4 .  EQUILIBAIOS DE GAkBIO DE ION k MA  EL SI -TIMA ftESINA. ZERILIT FF 
HSO4-- SO4  ^ '
4 . 1 .  In tr o d u c c iO n .
Los pr im eros  e s t u d i o s  r e a l i z  dos han e s t a d o  encaminados a de -  
term inur  que f a c t o r e s  i n f l u e n c i i n  mas r.cusadamente l a  f i j a c i O n  de un 
iOn deter-xiintido sobre  l a  r é s i n a  Z e r o l i t  FE empleada en to d o s  l o s  en -  
s a y 0 8 p o s t e r i o r e s .
Ya s e  nan in d ic a d o  luS d i s t i n t  as t e o r i a s  e x i s t e n t  es para t r a  -  
t a r  de a ^ i i e a r  e l  e q u i i i b r i o  e n v u e l t o  en un p r o c j s o  de cambio i o n i c o ;  
a q u e i l a s  que se  basan en l a  a p l i c . c i O n  de la  l e y  de acciOn de masas  
bdjo c ^ a l q u i e r a  de s a s  formas de exp rès iO n ,  han s i d o  a p l i c o d a s  con ba^  
t a n t e s  >>aenos r e s u l t  i d o s ,  sob re  todo en ai  stemas s e n c i l l o s .  Su emnlea  
v ie n e  l i ^ i t a d o  en a q u e l i o s  c ,aos en que la f a s e  acuosn e s  una s o lu c iO n  
c o m p ie j a .
Hr s t â  que punto v i e n e  i n f l u e n c i a d o  e l  r r o c e s o  de cambio nor % as  
a c t i v i d a d e s  de l o s  { o n e s  p r é s e n t e s  en ambas f a s e s  es la  ^rimera c u e s -  
t iOn a d e t e r m i n e r .  El c o a o c i m ie n t o  de a s  a c t i v i d a d e s  de l a s  d i s t i n t a s  
o s p e c i e s  i o n i c a s  r e s e n t e s  en e l  ^ r o c e so  de cambio r é s u l t a  b s t a n t e  dj_
f i c i l ,  d i f i c u l t a d  in h e r e n t e  a tod as  a os r e a c c i o n e s  iO n ic a s , {n c lu y en d o
lo s  s i a t e m a s  homogène o s .  Su t>os i b i l i d a d  de a r l  i c a  c i o n ,  como ya s e  ha 
i n d ic a d o ,  d e p e n ie  d e l  s i s t e m a  b i j o  e s t u d i o  y  d e l  numéro de d a to s  d i s ­
p o n i b l e s  sobre  e l  ^ ism o.
L^s d i s t i n t o s  s i s t e m a s  a e s t u d i a r  en e l  .^r e s  e n te  t r a b a j o  no son
i d é a l e s  en ninguna de sus  dos f a s e s ,  r»or l o  que e l  v a l o r  de l a  c o n s t a n
t e  de e q u i l i p r i o  de l a  r j o c c i o n  l e  cambio ten d ra  que v e n i r  c o r r e g i d o  
ra a c t i v i d a d e s  de l o s  i o n e s  p r é s e n t e s  en a mb') s f u s e s .  S i  prédomina la  
a c t i v i d a d  de l a  f  ise r é s i n a  ; ara un l^n determ inudo y  una r é s i n a  cam -  
b iad ora  dada,  e l  c a l c u l e  ae la c o n s t a n t e  de e q u i i i b r i o  s e r a  f o c t i b l e  
a p l i c a n d o  a l  c a l c u l o  de l a  a c t i v i d  d de le  f a s e  r é s i n a  a lguna de l a s  
aproxim c l o n e s  c o n o c i d a s ,  r é g l a  de Harned o e c u a c i o n  de Dubem-Margui e s . 
r e r o  s i  es  l a  a c t i v i d a d  de l o s  io n e s  p r é s e n t e s  en l a  f a s e  s o l u c i o n  la  
que nios ecusadamente  i n f l u e n c i a  e l  p ro ceso  de cambio,  e n t o n c e s  en e l  
caso de s i s t e m a s  c o m p le jo s  como son to d o s  aque l o s  en que i n t e r v i e n e n  
s o l u c i o n e s  y^rocedentes de l a  l i x i v i a c i d n  a c i d a  de m i n é r a l e s  de u r a n i o ,  
l a  a p l i c  c id n  de la  %ey de a c c i o n  de mas s para r e p r e s e n t a r  e l  e q u i l i -  
W o d e l  s i s t e m a  no s e r a  f  c t i b l e ,  dado que l a  d e t e r a i n  oc i 6 n de l a  ac -  
t i v i d a d  de l o s  i o n e s  p r é s e n t e s  en s o l u c i d n  es may d i f i c i l ,  a p a r t é  de 
que a l  e s t a r  ex u ran io  en forma de compxejo,  cuya verdadera  n a t u r a l e z a  
se  d e s c o n o c e ,  nos es  i m p o s i b l e  sab er  c u a l e s  sean  l o s  i o n e s  p r é s e n t e s  
en s o l u c i 6 n.
P^ra e l l o  y  ^ura s i s t e m a s  en que i n t e r v i e n e  la  r é s i n a  Z e r o l i t
tuadamente i n f l u e n c i a  l a  p o s i c i ^ n  d e l  e q u i i i b r i o .  Las e x p e r i e n c i a s  e^  
caminadas a deterrainar  l o s  f a c t o r e s  que a f e c t a n  a l  e q u i i i b r i o  en un 
p r o c e s o  de cambio i o n i c o  se  han r e a i i z a d o  con dos s i s t e m a s  d i s t i n t o s
e s c o g i d o s  a causa  de su sim l i c i d a d  y  j, or c o n o c e r s e  has t a n t e  b i e n  t o ­
do 10 que se r e f i e r e  a l o s  i o n e s  , r e s e n t e s  en l a  s o l u c i d n .  f i s t o s  s i s ­
temas son:
a) R e s in a  Z e r o l i t  FF -  H^SO^
b) R es in a  Z e r o l i t  FF -  HgSO^ +
4 . 2 .  Exirer ienc i  as p r e v i a s . -
En to d a s  l u s  e x p e r i e n c i a s ,  l a  c o n c e n t  r ue i  ^n de un id n  d e t e r m i -  
n do en \ ù f a s e  r é s i n a  ria de e x p r e s a r s e  en te r m in e s  de una b a s e  i n v a ­
r i a n t e .  Una base  de r e f e r e n d a  adecuada es  e l  peso  de cambiador en una 
forma i d n i c a  d e term in ad a ,  secado a l  horno.  Aunque a l  p o n e r s e  en con -  
t  c t o  con l a  s o l u c i d n  cambie e l  peso a c t u a l  d e l  cambiador o su  volurnen 
la  base  de r e f e r e n d a  permanece i n v a r i a b l e .
4 . 2 . 1 .  D e term in gc id n  de l a  Humedad. -  Se r e a l i z a r o n  c u a t r o  deter^ 
m in a c io n e s  s im u l t a n e a s  por dos t i c n i c a s  d i s  t i n t a s ,  s ecad o  en horno y  
s e c e d o  a l  v a c i o  y n o s t e r i o r m e n t e  en d e s e c a d o r  (4 7 )  ( 4 3 ) .  Los r e s u l t a -  
dos o b t e n i d o s  dan un c o n c e n id o  en burnedad d e l  4 5 ,3 4 ^  con un e r r o r  ap^  
r e n t e  maximo de 0 , 6 6 ^.
4 . 2 . 2 .  j g t e r m i n x c i 6 n de la  c p a c id a d  para SO4  4= de l a  r é s i n a  
z e r o l i t  FF. -
4 . 2 . 2 . 1 . P r e p a r a c id n  de l a  r é s i n a . -  Se preparan de una v ez  500  
ml. de Z e r o l i t  FF para t r a b 1j a r  con l a  misma r é s i n a  durante  tod a  l a  
e x ^ e r i e n c i a .  pr im er  amen te  se  e f e c t u a  un l a v  ado con agua desm inera l iz ja  
da para s e p r a r  ir  l a  m a te r ia  e x tr a n a ;  p o s t e r i o r  ^ente se l o v a  l a  r é s i n a  
ascen d en tem en te  en columna de v i d r i o  para s e p a r a r  l o s  f i n o s  y  p a r t f c u  
l a s  r o t a s .
La r é s i n a ,  j n i c i a l m e n t e  en forma c l o r u r o ,  se  puso en forma su ^  
f a t o  „usaado - o r  l a  columna lO 1. de una s o l u c i d n  IN de NagSOq para  
a s e g u r a r  la  com l e  ta s a t u r a c i o n  de la  misma, con un t iempo de c o n t a c ­
t e  de 10 m ib u to s .  La r é s i n a  se  la v a  para a r r a s t r a r  e l  e x c e s o  de s o l u c i o n  
que queda impreguado en la  ^ i s m a ; e l  p iq u id o  e f i u e n t e  du^ s om et id o  a un 
ensayo  para s u i f a t o s .
4 . 2 . 2 . 2 . ûe termin-ci<5n de l a  c o p a c id g d .  -  Cuatro mue s t r a s  de r ^  
s i n a  preparada como s e  ha p n d ica d o ,  se c o l o c a n  en l a s  colum las de n i -  
v e l  c o n s t a n t e  d e s c r i  t a s  en  2 . 2 . 1 .  L"S m u es tras  fu eron  de 5 ml.  y  una 
v e z  en pa columna f u e r o n  seca d a s  a p l i c a n d o  v a c i o  ^or e l  tubo de q i v e l  
c o n s t a n t e ;  p u e s to  que se  ha v i s t o  l a  e x i s t e n c i a  de una g^osible e l u c i 6 n 
d e l  SOq" de la  r é s i n a  nor e l  agua de \ a v s d o ,  l o s  m uestras  f u e r o n  r e s a -  
turadas  pasando a t r a v e s  g o l u c i o n  IN de Na^SO^.
La c a r a c id a d  t o t a l  de l a  r é s i n a  Z e r o l i t  FF es de 0 , 3 6  e q . / l  pa­
ra b ase  d e b i l  y  1 , 3 8  e q / l .  base  f u e r t e ,  l o  que r e n r e s e n t a  una c a p â c i  -  
dad t o t a l  de 8 , 7 0  m e q . ; para mayor s e g u r id a d  se  pasa un 200# en e x c e s o
sobre  e s t a  ca i t i d ad para  a s e g u r a r  la  com pléta  s a t u r a c i o n .
P u e s t o  que segun lo s  en s a y o s  a n t e r l o r e s  e l  agua de lavado t i e n e  
c i e r t o  e f e c t o  e l u y e n t e ,  e l  e x c e s o  de s o l u c i d n  r e t e a i d a  por l a  r é s i n a  
se  é l im in a  ^or a p l i c  i c i o n  de v a c i o  a l a  columna; por e s t e  metodo e l  
error que se  vuede cometer  es  d e s p r e c i a b l e ,  ya  que aunque quedase  a lg o  
de s o l u c i o n  r e t e i i l a ,  su  e f e c t o  se  not  ara s i  tenemos en cu enta  la  
grau c a n t i d v d  de e l u y e n t e  a emplear .
Como e l u y e n t e  se e o p l e a  NaNOg IN, pas ndo lo  por l a s  column.is a 
un tiempo de c o n t a c t e  s u p e r i o r  a 20 m in u t e s ,  pasando un gran e x c e s o  
sobre  l a  c a n t i d a d  t e o r i c a  T^ ar: a s e g u r a r  una complé ta  e l u c i d n  d e l  s u l -  
f a t o  c o n t e n id o  en  l a  r é s i n a .  Terminada la  e l u c i d n  la  r é s i n a  se v u e l v e  
a su forma o r i g i n a l  v o l v i e n d o l a  a s a t u r a r  con NugSO^ I N ,  se  la v a  h a s -  
t a  que e l  e f i u e n t e  e s t a  l i b r e  de s u l f a t e s  y  se c o l o c a  en m atraces  t a -  
rados  p r e v i amenta con o b j e t o  de d e term inar  e l  peso  de r e s i b a  s e c a ,  con  
l a  que podremos r e f e r i r  l a  cap c i d a d  a una b a s e  i n v a r i a b l e  como se  ha 




m e q . / m l . m eq/g .  R80^
1 6 , 4 0 3 1 , 2 8 0 3 , 5 5
2 6 , 3 8 3 1 , 2 7 6 3 , 5 4
3 6 , 2 5 0 1 ,2 5 0 3 , 4 7
4 6 , 350 1 ,2 7 0 3 , 5 3
La cap a c i d  d media es de 3 , 5 2  -  0 , 0 3 6  m e q . /g  RSO^, con un e r r o r  
maximo de 1 ,0 2  # .
S im u l t a n e a a e n t e  s e  determind l a  d e n s id a d  ya que s e  conoce  e l  yo 
lumen y e l  p es o  de r é s i n a  en c a d i  columna, El v e l o r  o b t e n id o  es  de
0 , 3 6 0 1  - 0 , 0 0 1 8  g .  r é s i n a  s e c a  forma SO^' /m l.
L^s en s a y o s  a n t e r i  res  fu eron  r e p e t i d o s  %?ra comprobar l a  in  -
f l u e n c i a  d e l  lavado^ s u s t i t u y e u d o  e l  s eca d o  a v a c i o  a n t e s  de l a  é l u  -
c i é n  por un lavado  la 10 vo lumeaes  de l e c h o  de agua d e s m i n e r a l i z a d a ,  
El e f i u e n t e  di  6 r e s u l t  ado n e g a t i v e  para s u i f a t o s . Los r e s u l t a d o s  ob-  
t e n i d o s  fu e r o n  a i ia lo g o s ,  y  se  dan en la  t a b l a  I I I ,
R e f e r i d a  la cap . c id a d  de l a  ^isma a ^ e s in a  en forma n i t r a t o ,  
( s eca d a  en e s t a  forma desp ue s  de la  e l u c i d n ) ,  se o b t u v i e r o n  l o s  re  -  
suit ,;  dos dados  en la Tabla I I I .
TABLA I I I
Columna Capacid 'd m eq . /m l . m e q . / g .  RNO3
1 6 , 4 4 9 1 ,2 8 9 3 , 4 5 9
2 6 , 4 0 8 1 ,281 3 ,4 4 2
3 6 , 4 4 9 1 ,2 8 9 3 ,4 4 3
4 6 , 4 0 7 1 ,2 8 1 3 ,4 3 0
La c a o i c i d  d media es de 3 , 4 4 3  * o , 0 1 2  m e q . / g .  RNOg. La d e t e r -
min c i d n  s im u l t a n e a  de l a  dens id^d d i 6 un v a l o r  de 0 , 3 7 3 4  * 0 , 0 0 1  g.
RNOg s e c a / m l .
4 . 3 .  S i s t e m a  i t e s in a  Z e r o l i t  FF -  HgSO^.
El s i s t e m a  ha s i d o  e s t u d i a d o  emj l e and o  cono v  r i  a b le  l a  conceja 
t r a c i o n  de a c id o  s u l f u r i c o .  s e  empiean l ' s  .rismas columna s d e l  ensayo  
a n t e r i o r ,  l e a x i z a n d o s e  dos ex^ e r i c n c i a s  e i p a r a i e l o .  La c a n t id a d  de 
so lu c i& n  j-asada or coda columna fué  en cada caso  un 2 0 0 # en e x c e s o  
sobre  la  c a n t i d a d  minima t e o r i c a .
En e s t a s  e n s a y o s ,  una vez axcanzado e l  e q u i i i b r i o  y  r.ara a rra^
t r  r e l  e x c e s o  de d i s o l u c i 6n de Carga que qu;da imprégnando l a  r é s i n a
se r e a x i z a  un i avado de l a  rnisma con e t a n u l  a b s o l u t e  nura p r é v e n i r  l a  
n i d r o l i s i s  d e l  i o n  b i s u l f a t e  a b s o rb id o  r>or l a  r é s i n a .  Las columna s 
f u e r o n  e l u i d f s  con NaNOg IN en e x c e s o ,  y  e l  e l u f d o  fu é  a n a l i z a d o  pnra 
s u l f a t o  t o t a l  e i o n  h id r o g e n o .  La c o n c e n t r é e i é n  de i é n  b i s u l f a t o  s e  
determ ino  em^leaudo l a  segunùa c o n s t a n t e  de d i s o d a c i é n  d e l  ' c i d o  suL 
f u r i c o .
| h + I  . |SÛ4
Kg =     = 0 , 0 1 1 8
IHSO4 -I
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  in d ic a n  en l a  t a b l a  IV.
4 . 3 . 1 .  D i s c u s i o n  de l o s  r e s u l t a d o s . -  La c o n s t a n t e  de e q u i l i  -  
b r i o  para e s t e  s i s t e m a  v i e n e  dada %or l a  e c u a c i é n :
Rgso^ + sHso^' 2RHSO4 *
donde R r e p r e s e n t  a e i  s o p o r t e  de l o s  grupos i c t i v o s  de l a  r é s i n a .  Ex­
p rès  undo la  c o n c e n t r a  i é n  de l i  f a s e  r é s i n a  como f r c c c i é n  é q u i v a l e n t e  
X = meq. de io n /m e q .  t o t ^ x e s ,  lu  c o n s t a n t e  de e q u i i i b r i o  a p a ren te  pa­
ra la  a n t e r i o r  r e u c c i o n  le cambio s e r a ;
K .  Cr_ _
( a s o ^ ' )  ^ ( X g )
Los t e r m i n e s  e n t i e  paré i t e s i s  r e p r e s e n t a n  c o n c e n t r a c i o n e s  en 
m o l e s / 1 , para l a  f a s e  s o l u c i é n ,  y  f r a c c i o n e s  e q u i v a x e n t e s  para l a  f a ­
se  r é s i n a .  Los s u b i n d i c e s  1 y  2 i n d i c e n  b i s u l f  t o  y s u l f a t o  r e s p e c t ^ -  
vamente ,  El  t erm in e  Cxt es  l a  cupac idad  de l a  r é s i n a  exp resad a  en m î l i ^  
q u i v a l e n t e s ;  en s i s t e m . . s  b in  i r i o s , Cr e s  una c o n s t a n t e  por l o  que no 
es  n e c e s a r i o  c o n s i d e r x r l a ,  r>ero s i  la  cupuc id ad  de lu  r é s i n a  cambia pa 
ru e l  i é n  c o n s id e r a d o  es  n e c e s a r i o  t e n e r l a  en c u e n t a ,  ya  que en e s t e  
caso  % a c o n s t a n t e  de e q u i i i b r i o  es  f u n c i é n  de la cap ic i  dad de l a  resj^ 
na. *“
La co i s t a i t e  de e q u i i i b r i o  a s i  o b t e n id a  y  i r i a  para cada compo -  
s i c i é n  de l a  f a s e  s o l u c i é n  d en tro  de un amp1 i  o t^ r g e n ,  seguq s e  o b s e r ­
va en lOs r e s u l t a d o s  e x p u e s t o s  en l a  T i b i a  IV, l o  cu a ï  era de e s p e r a r  










r é s i n a  Boyd, Sc im bert  y  Adamson (7 )  a s i  como S a tch a rd  segdn B a y s a l ,  
(4 8 )  s u r g i e r e n  un mélfcodo e m r i r i c o  para l a  esttim&ci^n de l a s  a c t i v i d a »  
des de l a  f a s e  r é s i n a  basado en l a  e c u a c id n  de Du lem-Mar«rulest
Log. Y = p X,
Log. y  = ft  ^ f  ( l-Xg)'
2
2
donde ^  e s  una constfcante determinada para cada sistbema p a r t i c u l a r .
S i  en la  e c u a c i 6n que nos dâ l a  constantLe a p a reu te  de e q u i l i  -  
b r io  para  a c t i v i d a d e s  de l a  f a s e  r é s i n a  a p l i c a n d o  l a  a n t e r i o r  a p r o a i -  
macié n,  tenemos:
(so =) (X i )  c
Log. K = Log .................................  f (X  ^ -  2X.^)
(hS0 4 - ) 8  (Xg) ' ^
2 2Log. Kj. r é s u l t a  a s f  una fu n c id n  l i n e a l  de Xg -  2X^ • En l a  f i g u r a  3 
se  i n d i c a  l a  recLa r é s u l t a n t e  de l a  a p l i c a c i 6 n de l a  a n t e r i o r  ecua -  
c i 6n a n u e s t r o  c a s o ;  de acuerdo con e l l a ,  e l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  de 
e q u i i i b r i o  c o r r e g i d a  para  a c t i v i d a d e s  de l a  f a s e  r é s i n a  v i e n e  dado por  
l a  ordenada en e l  o r i g e n ,  y  r é s u l t a  s e r  i g u a l  a 40 .
Segun e s t o ,  e l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  depende de la  f r a c c i d n  equi_ 
v a l a n t e  en l a  f a s e  r é s i n a ,  es  d e c i r ,  a medida que v a r i a  l a  a f i n i d a d  de
la  r é s i n a  por un idn determinado e l  v a l o r  de Kj. cambia .  S i  aceptamos
para K e l  v a l o r  de 40 ,  suponemos que l e  s o l u c i o n  es  i d e a l  no i n f l u y e ^  
do la  a c t i v i d a d  de l a s  e s p e c i e s  i o n i c a s  p r é s e n t e s  en l a  so lu c i& n  en 
la  p o s i o l o n  d e l  punto de eq i l i b r i o ,  tbeniendo por t a n t o  e l  c o e f i c i e j n
te  de a c t i v i d a d  de l a s  mismas e l  v a lo r  de 1 .
La co nprobaci  on en e s t e  c aso  no r é s u l t a  d i f i c i l ;  l a  espresi<5n
que nos da e l  v a i o r  de l a  c o n s t a n t e  a p a ren te  de e q u i i i b r i o  podemos c^
r r e g i r i a  para a c t i v i d a d e s  de l a  f a s e  s o l u c i o n .  Ten iendo en cu en ta  l a
segunua c o n s t a n t e  de d i s œ i a c i o n  d e i  a c i d o  s u l f u r i c o ,  l a  ac (t ividad d e l
io n  b i s u l i c i t o  puede s e r  e s c r i t a  como:
(mH+) (fltso =) y  H+ y  SsJ
“ hSo,  = — ...........................  — ............... ..  ......
S i  s u a t i t u i m o s  en l a  e ^ p r e s i 6 n que nos da e l  v a l o r  de l a  c o n s ­
t a n t e  ap a r e n te  de e q u i i i b r i o  t e n d r e n o s :
.9
K.(ffiS04=) y SJ_J- (Xj)^  Cr
((aH+) ( yH+) (mSO/) ( ÿ X,
FodeJiOs s u s t i t u i r  e l  p roducto  ( ^ £ 1* )  J "^ 0 por e l  c o e f i c i e n  
t e  de a c t i v i d a d  medio d e l  a c id o  s u l f u r i c o  e l e v a d o  a l  cubo (4 9 )  con lo  
que l a  a n t e r i o r  e x p r e s i 6 n nos queda en la  forma:
Ks =
( x p '  Cr K /
(ma*) (msi '^) ( X
jijS i>o. c A p x  e s x u u  UUC5 ua. e x  v a x u r  u e  x a  u u u s  ua x o e  a e  e q u x x x o x  i o  a e x  
s i s t e m a  c o r r e g i d a  para ac i v i d a d e s  de l a  f a s e  s o l u c i d n .
Los v a l o r e s  d e l  c o e f i c i e n t e  de a c t i v i d a d  medio d e l  a c i d o  s u l f t i r ^  
CO e s t a n  tornados de l a s  t a b l a s  dadas por Conway ( 50)  ( 5 l ) ;  l o s  r e s u l t a ­
dos o b t e n i d o s  empieaiido l a  a n t e r i o r  e x p r e s i d n  se  i n d i c a n  en l a  t a b l a  IV,
Se^un puede j e r s e  a j a r t i r  de conce  n t r a c i o n e s  de a c i d o  s u l f u r i c o  
0 , l i a ,  e l  v a i o r  de K permanece m ract icam en te  c o n s t a n t e ,  l o  que a r e c e  ija 
d i c a r  la  no j n f l u e n c i a  de la  a c t i v i d a d  de l a  f a s e  r é s i n a  en l a  T>osicl6 n 
d e l  e . u i l i b r i o ,  Ez p r e c i s a m e n te  a p a r t i r  de e s t a  c o n c e n t r a c i o n  cuando  
l a  f r t c c i d n  é q u i v a l e n t e  de S04 1& r é s i n a  es  s u p e r i o r  a l a  de b i s u l f ^
t o .  E l  v u i o r  o b te n id o  nara ia  c o n s t a n t e  de e q u i i i b r i o  e s :
Kg = 1 , 5 3  . 10^
Segun e s t o ,  l a  que s e  comporta ahora como i d e a l  e s  l a  i a s e  r é s i ­
na depenuiendo l a  posici<5n d e l  e q u i i i b r i o  uni came n te  de l a s  a c t i v i d a d e s  
qe l a s  e s p e c i e s  i o n i c a s  . r e s e n t e s  en l a  f t  s e  s o l u c i d n .  En e s t e  caso  no 
es  q r e c i s o  e f e c t u a r  l a  c o r r e c c i d n  a p l i c a n d o  l a  aproxima c i 6n de Duhem- 
M^rgules ,  ya  que e l  r e s u l t a d o  o b t e n id o  s e r i a  e l  mismo. El c o e f  i c i  e n t e  B 
v a l e  cero  en e s t e  c a s o ,  lo  que i n d i c a  que no hay apartami ento de l a  Ley  
de Â a o u l t ,  e s  d e c i r ,  s e  comporta qa f a s e  r é s i n a  como una so lu c i& n  i d e a l  
a l  me no 8 a c o n c e n t r a c i  ones  de l a  f a s e  s o l u c i o n  i^enores que 0 , 1M 
A e s t a s  b a j a s  c o n c e n t r a c i ones l a  r é s i n a  es mas s e l e c t i v a  para e l  i<5n 
s u l f a t o  m ie n tr a s  que a c o n c e n t r a c i on es mayores  de 0 , 1M l a  r é s i n a
t i e n e  mas a f i n i d a d  para e l  id n  b i s u l f a t e .
4 . 4 .  S i s t e m a  + Na^SO^ -  Res ina  Z e r o l i t  FF. -
En e s t e  caso  1 v a r i a b l e s  fu e r o n  l a s  conce  ntrac i o n e s  de a c i d o  
s u l f u r i c o  y  s u l f a t o  s<5dico. En tod as  l a s  e x p e r i e n c i a s  l a  c o n c e n t r a c i 6 n 
de s u l f u r i c o  fu é  i g u a l  a l a  de s u l f a t o  s é d i c o  var iando t a n  s o l o  l a  coja 
o e n t r a c i é n  t o t a l  de s u l f a t o .
El T^rocedimiento s e g u id o  fu é  e l  mismo d e l  c iso  a n t e r i o r ;  l e  un^  
ca d i t e r e n o i a  e s t r i b a  en que no pudo I n v e r s e  l a  r é s i n a  con e t a n o l  para  
a r r a s t r a r  e l  e x c e s o  de d i s o l u c i o n  de carga r e t e n i d o  en i a  columna a n t e s  
de p r o c é d e r  a la  e l u c i é n  de la  misma^ ya que e l  s u l f a t o  s é d i c o  e s  -inso­
l u b l e  en a l c o h o l ;  nor e s t a  causa  se  s e c é  i a  r é s i n a  a p l i c p n d o  v a c f o  a l  
tubo de n i v e l  c o n s t a n t e ,  in t r o d u c i e n d o  segu idam ente  s o l u c i é n  e l u y e n t e  
en se i t i d o  a s c e n d e n t e  con o b j e t o  de d e v o l v e r  a l  l e c n o  su s  c a r a c t e r i s t i -  
càs  e v i t a n d o  qa fo r m a c ié n  de c a n a l e s .
■^ 1 c a l c u l o  de i a  d i s t r i b u c i é n  de s u l f a t o  y b i s u l f a t o  en s o l u c i é n  
se  hace de acuerdo con xos v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i é n  d e l  
i é n  b i s u l f a t o  en s o l u c i o n e s  u ; d c id o  s u i f u r i c o - s u i f a t o s é d i c o  dados por  
Baes  ( 5 2 ) .  oasado  en medidas d e l  e s p e c t r o  Raman nor Young, enc-uentra  
que l a  c o n s t a n c e  de d i s o c i a c i é n  d e l  l é n  b i s u l f a t o  v i e n e  dada nor l a  ex -  
p r e s i é n :  .
2 ,0 3 6
Log.  C = Log. 0 , 0 1 0 2   T / - -----
1 + 0 , 4
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LqS v a x o r e s  dex c o e i i c i e a t e  de ;C t iv id a d  medio d e l  é c i d o  s u l f ^  
r i c o  en s j l u c i o n e s  j>uras dan s i d o  c a l c u l  ados por v a r i o s  a u t o r e s ,  e 
iguâl iûente  es  p o s ib x e  c l i c u l  i r l o s  nara s o l u c i o n e s  de I c i d o  s u l f u r i c o  
y s u l f a t o  s é d i c o .  ü e c a x c u l a d o s  e s t j s  v a l o r e s  por B aes ,  e n c u e u tr a  que 
l o s  v a l o r e s  de ( H^SOq v i e n e n  dados nor l a  e c u a c i é n  em p fr ic a :
( +) H2S0 4 ( x )  =
X
= l o g '  ( ±-*H2S04( c ) “ 0 , 2 3 0 5  - 0 , 3 3 5 5  ( - - g - - )  • 0 ,1 0 5 0  ( - - - )
C0,6233
en e l  i n t e r v a l o  c = 0 ,1 -2M .  Los s u b i n d i c e s  ( x )  y  ( c )  i n d i c a n  c o e f i c i e n  
t e s  de a c t i v i d a d  en s o l u c i o n e s  x molal  en é c i d o  s u l f u r i c o  -  ( c - x  m o la l  
en S u l f a t o  s é d i c o )  y  c m o la l  en a c id o  s u l f u r i c o  r e s p e c t i v a m e n t e .
Los V u io r e s  de l a  c o n s t a n t e  de d i s o c i a c i é n  d e l  i é n  b i s u l f a t o  en 
p r e s e i C i a  de s u l f a t o  s é d i c o  s e  dan en l a  t a b l a  V:
___________________________________ TABLA V____________________________ ________
^« 2  3 0 4 = ______
' ^ ' ^ 3 0 = '  ^ (30^ =  0 , 1  0 , 2  0 , 5  1 , 0
0 0 , 0 6 1 0 , 0 9 6 0 , 1 7 8 0 , 3 0
0 , 2 5 0 , 0 5 7 0 , 0 8 9 0 , 1 6 7 0 , 3 0
0 , 5 0 0 , 0 5 6 0 , 0 8 5 0 , 1 7 2 0 , 3 7
0 , 7 5 0 , 0 5 6 0 , 0 8 8 0 , 1 8 3 0 , 4 7
1 ,0 0 0 , 0 5 9 0 , 0 9 1 0 , 1 9 6 0 , 5 4
U t i l i z a n d o  e s t o s  v a l o r e s  de Q, 7-ara e l  c a l c u l o  de l a  d i s t r i b u c i é n  
de i o n e s  s u l f a t o  y  ^ û s u l f a t o  en s o l u c i é n ,  se o b t i e n e n  r e s u l t a d o s  dados  
en la  t a b l a  V II .  Para c o n c e n t r a c i o n e s  ^ en o res  que 0 , IM en s u l f a t o  s e  han  
i x t r a x o l a d o  v a l o r e s  de q de !.. a n t e r i o r  t a b l a  para  e l  c a l c u l o  de i o n e s  
en s o l u c i o n .
Los c o e f i c i e n t e s  de i c t i v i d a d  medios  d e l  a c id o  s u l f d r i c o  en p r e -  
s e n c i a  de s u l f a t o  s é d i c o h a n  s i d o  c a l c u l  ados de -cuerdo con l a  e c u a c i é n  
dada a n t e r i o r m e n t e , l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se  dan en %a t a b l a  V I .
TABLA VI
C o n c e n tr a c ié n  t o t a l  S O ^ .  ( Y  + ) u n o ^
MÜx.îiiS/1 . H2SO4
0 , 9 4 6 6 0 , 1 1 5
0 , 4 8 8 0 0 , 1 4 4 6
0 ,1 9 8 3 0 , 2 0 5 4
0 , 0 9 5 0 0 , 2 6 7
0 , 0 6 7 5 0 , 3 1 6 5
0 , 0 5 6 5 0 , 3 4 1
0 ,0 2 6 0 0 , 4 3 4
0 , 0 1 0 4 0 , 5 5 6
Los v a l o r e s  de l a  c o n s t a n t e  a p a r e n te  de e q u i i i b r i o  dados en l a  
t a b l a  VII  han s i d o  c a i c u l a d o s  a p a r t i r  de l a  d i s t r i b u c i o n  le s u l f a t o -  
b i s u l f a t o  dada por e l  a n t e r i o r  lé to d o .
La c o r r e c i é n  e f e c t u a d a  para a c t i v i d a d e s  de i a  f a s e  s o l u c i o n  ha 
s id o  c a l c u l a d a  de acuerdo con l a  e x p r e s i o n :
^ U J ” q  0
® (mH*)^ (mSO^=)
empleaddo para q e l  v a l o r  cor r e s  pondi ente  c a l c u l a d o  a p a r t i r  de l o s  dja 
dos en l a  ta b la  V, y  para e l  c o e f i c i e n t e  medio de . c t i v i d a d  d e l  é c i d o  
s u l f u r i c o  lu s  v a l o r e s  dados en la  t a b l a  V I.
Los r e s u l t id o s  o b t e n i d o s  nara l a  c o n s t a n t e  l e  e q u i l i h r i o  a p a r e ^
te mue8 t r a n ,  a l  i g u a à  que en e l  e s t u d i o  d e l  a n t e r i o r  s i s t e m a ,  que no
es  p o s i b l e  a p l i c a r  e l  t r a t a m ie n t o  s im p le  de l a  l e y  de a c c i é n  de masas
a e s t o s  s i s t e m a s .  E fe c tu a d a  l a  c o r r e c c i o n  para a c t i v i d a d e s  de l a  f a s e  
s o l u c i é n ,  se  o b serv a  que a c o n c e n t r a c i ones  me nores de 0,1M en s u l f a t o s ,  
e l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  de e q u i i i b r i o  permanece p r a c t i c a in e n te  i n v a r i a ­
b l e ;  l a s  d e s v i a c i o n e s  o b t e n i d a s  pueden s e r  a p l i c a d a s  t e n i e n d o  en cuenta  
que para e l  c a i c u l o  hemos empleado un v a l o r  e x t r a p o l a d o  de l o s  d a to s  de
Baes  l o  cu a l  c o n s t i t u y e  una f u e n t e  de e r r o r .
E l  v a l o r  medio de l a  c o n s t a n t e  de e q u i i i b r i o  a s i  c a l c u l a d a  para  
c o n c e n t r a c i o n e s de l a  s o l u c i é n  menores que 0,1M en s u l f a t o s  e s :
= 1 , 4 2  . 10^
con uU e r r o r  a p a r e n t e  maximo de 9 , 8 ^ .
4 . 5 .  Conc lus  i o n e s . -
a)  En e l  e s t u d i o  de 1 e q u i i i b r i o  l e  cambio de i é n ,  l a  l e y  de a c -  
c i é n  de m s a s  n® e s  p o s i b l e  a p l i c a r l a  en su forma mas s i m p l e .
b) En e l  s i s t e m a  r é s i n a  , ? e r o l i t  FF -  HgSO^, e l  v a l o r  de la  c o n s ­
t a n t e  de e q u i l i b r i a  e s  i g u a l  a 1 , 5 3  • 10 s i  se  c o r r i g e  para a c t i v i d a ­
des  de l a  f a s e  s o l u c i é n ,  a l  meaos para c o n c e n t r a d o  ue s de l a  miama men^ 
r e s  que 0 , 1M en a c i d o  s u l f u r i c o .
c)  En e s t a s  c o n d i c i o n e s  l a  f a s e  r é s i n a  se  comporta como i d e a l ,  
con un a p a r ta m ie n to  nulo  de l a  l e y  de a o u l t .
d) Para  c o n c e n t r a c i o n e s  menores que 0,1M en a c i d o  s u l f u r i c o  la  
r é s i n a  m uestra  una mayor a f i n i d a d  por e l  i o n  s u l f a t o .
e)  En e l  s i s t e m a  r é s i n a  Z e r o l i t  FF -  H^SO^  ^ Na^SO^, y  nara co^
c e n t r â c i o n e s  de l a  s o l u c i o n  menores que 0,1M en s u l f a t o s ,  l a  c o n s t a n t e  
de e q u i l i v » r io  c o r r e g i d a  ^ara c t i v i d a d e s  de l a  f a s e  s o l u c i é n  t i e n e  un 
v a l o r  medio de 1 , 4 2  . 10^.
f )  Para c o n c e n t r a c i o n e s  é q u i v a l e n t e s  ae a c i d o  s u l f u r i c o  y  s u l f a t o  
s é d i c o  eu s o l u c i é n  y  c o n c e n t r a c i o n  molxr  t o t a l  menor que 0 ,5 M /1 .  l a  resj^ 
na mue s t r a  mas a f i n i d a d  por e l  i é n  s u l f a t o .
g) En dinbos s i t e  a s ,  l a  f i n i d a d  de l a  r é s i n a  por e l  i é n  s u l f a t o  
ge mue8t r a  a pH m^yor que 0 , 9 ,  aumentando e s t a  o f i a i d a d  de una panera  
l i n e a l  con e l  pH en e l  s i s t e m a  6 e r o l i t  FF -
4 . 6 .  E q u i i i b r i o  de cambio de i é n  b&aado en un n r o c e s o  de a d s o r -
c i o n . -
4 . 6 . 1 .  Gene r a l i d a d e  s . -  V^ista l a  d i f i c u l t a d  e x i s t a n t e  en a p l i c a t  
a un p r o c e s o  de in t e r c a m b i o  i o n i c o  l a  l e y  de a c c i é n  de masas para r e  -  
p r e s e n t a r  e l  e q u i l i b r i a ,  se  t r a t a  ahora de e n c ^ n tr a r  una r e l a c  ién en -  
t r e  l a s  mâchas que han s i d o  T>ropuestas,  que pos dé un co n o c im ien to  
ex c t o  d e l  e q u i l i b r i a  d e l  s i s t e m a ,  c o n s id e r a n d o  e l  cambio i o n i c o  como 
un n r o c e s o  de a s o r c i é n .
f între l a s  mâchas e c u a c i o n e s  p r o p u e s t a s ,  una de l a s  oue pan en -  
contrado  mayor a p l i c a c i é n ,  y  de la  que se  d e r i v a n  e n t r a s  v a r i a s  r e l a -  
c i o n e s  to d a s  e l l a s  de t i p o  em p fr ic o ,  e s  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  i  sa -  
terma de F r e u n d l i c h :
Y = k
en l a  que:
Y = c o n c e n t r  c i é n  de l a  s o l u c i é n  en e l  e q u i l i b r i a .
X =s c a n t id u d  a d s o r b i d a .
k y  n = c o n s t a n t e s .
La a p l i c a c i é n  de e s t a  e c u a c i é n  ué p r o p u e s ta  por  primera v e z  
por Wiegner en 1 . 9 1 2  y  reformada p o s t e r i a r m e n t e  por e l  mismo a u to r  p^  
ra  t e n e r  en c u en ta  l a  capkàdid  f i n i  ta  d e l  c a m b i .dor .  La o b j e c i é n  hecha
a la  a p l i c a c i é n  de l a  a n t e r i o r  e c u a c i é n  es  que,  en e s t a  forma de exprje
s i o n ,  s i  Y aumenta ind f i n i ï a m e n t e  X tambien ha de h a c e r l o ,  l o  c u a l  es  
im p o s ib l e  ya  que en e l  l i m i t e  X no p od r ia  so b r e p a sa r  la  cap ac idad  de 
cambio de l a  r é s i n a .  S i  l a  r é s i n a  se s u tu ra  con un i é n  determ inado ,  l a  
e c u ? c i é n  de la  i s o t e r m a  se co v e r t i r i a  en:
X = c o n s t a n t e .
Eor t a n t o  e s t a  e c u a c i é n  t i e n e  un l i m i t e  de v a l i d e z ;  s i n  embar­
go s i  se  T>uede l l e g a r  a l  c o n o c i m i e n to  de e s t e  l i m i t e  no hay nuda que s e  
oponga a l a  a p l i c  c i o n  de xa e c u a c i é n  en su forma o r i g i n a l  p i r a  represejn  
t a r  e l  e q u i i i b r i o  de cambio de i é n .
û i  para un p r o c e s o  de cambio dado l o s  d a to s  o b t e n i d o s  se  pueden  
c o r r e l ü c i o n  r por medio de ia  i s o t e r m a  de F r e u n d l i c h ,  h^sta  un c i e r t o  
v à l o r  de X se cu m p lira  que:
Y = k X°
A lcanzada l a  s a t u r a c i o n  de l a  r é s i n a  por un i é n  d e t e r minudo, e s -  
e c u a c i é n  toma l a  forma:
Y = k Cj.“ ( 1 )
donde e s  l a  cap ac id ad  de l a  r e s i h a  para e l  e s p e c i e  i é n i c a  que es tâm es
co n s id e r a n d o ;  e l  r»unto comun a ambas i s o t e r m a s  se e n c o n tr a r é  para X = 
E stos  en e l  vaso  mas s im p le  de que en s o l u c i é n  e x i s t a  una s o l a  e s p e c i a
i é n i ca
cOiisideremos ahora e l  caso de que se  en c u e n tr a n  en g o l u c i o n  dos  
i o n e s  que compitan con d i s t i n t a  a f i n i d a d  por l a  r é s i n a ;  en e l  e q u i i i ­
b r io  l a  c o n c e n t r a c i é n  de caua nno de l o s  i o n e s  en l a  r é s i n a  s e r a  ,,na 
f r a c e i é n  ae la  ca p u c idcd  t o t a l  de l a  r é s i n a ,  33 d e c i r ;
C C
SB ( 2 ) X^   ( 3 )
a b
con a /  b y  ambos mayores que l a  u n id ad .  La r e l ^ c i é n  de l a s  c o n c e n t r ^  
c l o n e s  de ambos i o n e s  en la  r é s i n a  s e r é :
X
— — — — = m ( 4  )
Xb
con m mayor o menor que l a  unidad dependiendo de c u a l  de l o s  dos i o n e s  
t i e n e  mas a f i n i d a d  por la  r é s i n a ,  CjViden terne nte  en e l  l i m i t e  se  cumpM 
ra que:
+
^b = '"r\  X v  = c ,  ( 5 )
P ^ s o lv i e n d o  ( 4 ) y  ( s )  n os  queda:
m C
X = — ------ — ( 6 )
°’ 1 m
^ u s t i t u y e n d o  e s t e  v ; . lor  en l a  i s o t e r m a  de F r e u n d l i c h  se t i e n e :
/ m  C \  ^
Y = k y î - T - - - y  ('?)
Al a l c a n z a r  e s t e  ounto  d e ja r a  de s er  v a l i d a  l a  î s o t e r w a .  La de -  
t e r m i n a c io n  d e l  c o e f  i c i e n t e  m no e n c i e r r a  d i f i c u l t a d ,  T>udiendo r e a l i -  
z a r s e  noniendo en c o n t a c t e  un é q u i v a l e n t e  de r é s i n a  con un é q u i v a l e n t e  
ne cada uno de l o s  i o n e s  c o n s id e r a d o s  y  determinando a s i  para cada une 
de e l l e s  e l  % de f i j d c i é n  o co i f i c i e n t e  de cambio*
Para e l  caso  de que en s o l u c i é n  se e n c u e n t r e n  t r è s  i o n e s ,  por e l  
mismo razonamie nto  se l l e g a  a la  e x p r e s i o n :
Y = k p ï . : . ! . : . ! . . )  “
V r s  * r * s /
g ie n d o  r y  s l a  r e l a c i é n  de c o n c e n t r a c i o n e s  en l a  f a s e  r e s i n a e n t r e  e l  
i é n  que nos i n t e r e s a  f i j a r  y  l o s  o t r o s  i o n e s  n r e s e n t e s  e n  l a  d i s o l u c i é n  
o s e a :
r = - - S .  s = - y -  q  *
O C
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4 . 6 . 2 *  A p l i c a c i d n  de l a  i s o tera ia  de F r e u n d l i c h  a l  s i s t e m a  r e s i -  
na Z e r o l i t  FF -  -  Hemos v i s t o  que nada se  npone a l a  a p l i c a c i é n
de l a  i s o t e r m a  de F r e u n d l i c h  para e x p l i  car e l  e q u i i i b r i o  de cambio de  
i o n  d en tro  de c i e r t o a  l i m i t e s  de v a l i d e z ,  im pu es tos  por la  ca p a c id a d  
de s a t u r a c i o n  de l a  r é s i n a .
Se t r a t a  ahora de l a  \ o s i b i i i d  d de a p l i c a r l a  «, s i s t e m a s  en l o s
que i n t e r v i e n e  l a  r é s i n a  Z e r o l i t  FF a s i  como b a i l a r  e l  l i m i t e  de v a l i ­
dez de l a  i s o t e r m a  de acuerdo con l a  e c u a c i é n  ( 7 ) .
El  nr im er s i s t e m a  e s t u d i e d o  e s  e l  forma do r»or l a  r é s i n a  Z e r o l i t
FF y  s o l u c i o n e s  de a c i d o  s u l f u r i c o  en un a p^io  margen de c o n c e n t r a c i ^
n é s .  Lgs r e s u l t a d o s  i n d i c a d o s  en l a  t a b l a  V I I I  ban s i d o  ded u c id os  de l o s  
o b t e n i d o s  en a l  e s t u d i o  de la  c o n s t a n t e  de e q u i i i b r i o  r.ara e s t e  miarno 
s i s t e m a .  En l a  e x p r e s i o n  Y = kX^ tomamos Y = m e q . / g . s o l u c i é n  X = m e q . / g .  
r é s i n a ,  con lo  que k y  n s era n  c o n s t a n t e s  s i n  d im e n s io n e s .  E l  T»eso e s p ^  
c i f i c o  de xas d i s t i n t a s  d i s o i u c i o n e s  ensayadas  permanece c o n s t a n t e  y  
pr L c t i c  .m ente  i g o a i  a % a ^nidaU.
TABLA V I I I
meq. SO^s/gramo. meq. HSO^"/gramo.
 ^ _ ^ p l u ç i é n _______kg s i n a _____________________S o l u c i é n ________ R e s i n a ____________
0 , 0 4 3 8  2 , 4 0  0 , 9 2 9 6  2 , 8 7
0 , 0 3 0 6  2 , 3 8  0 , 4 9 2 8  2 , 6 5
0 , 0 2 6 1  2 , 2 2  0 , 2 2 5 5  2 , 6 5
0 , 0 1 9 2  2 , 3 2  0 , 0 9 0 8  2 , 0 8
0 , 0 1 9 8  3 , 0 4  0 , 0 5 9 4  1 ,9 7
0 , 0 1 6 1  2 , 7 4  0 , 0 4 1 2  1 , 6 4
0 ,0 1 2 7  2 , 9 4  0 ,0 1 7 1  1 , 2 8
0 , 0 0 9 9  3 , 7 0  0 , 0 0 7 0  0 , 9 6
E 'ectuando l a  i e p r e s e n t a c i é n  de l a  e c u a c i é n  de F r e u n d l i c h  a p a r e -
cen en cada caso  dos i s o t e r m a s .  F igura  4 .
4 . G.2 . 1 .  Ién  S u l f a t o . - La e c u a c i é n  .e  l a  i s o t e r m a  den tro  de 1 l i ­
mite  de v a l i d e z  e s :
Y = 0 ,0 5 9 7 6
y  como e f a  de e s p e r a r ,  a p a r t i r  de un c i e r t o  v a l o r  de Y s e  t r a n ^
forma l a  a n t e r i o r  e c u a c i é n  en X = c o n s t a n t e .
4 . 6 . 2 . 2 .  I én  d i s u l f a t o . -  La e c u i c i é n  de l a  i s o t e r m a  en e s t e  c aso
es :
Tambien aqui ip a re cen  l a s  dos i s o t e r m a s .  El punto de i n t e r s e c  -  
c i o n  de l e s  mismas se en c u e n tr a  para un v a l o r  de Y = 0 , 2 0 9  e q . / l .  Por  
enciüui de e s t e  v a lo r  X permanece c o n s t a n t e .
F,1 v a l o r  c o r r e s  pondi ente  de Y para e l  ca s o  de 1 i o n  s u i f  a t o  es  
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en l a  r é s i n a  per.aanece piacticaïuente c o n s t a n t e  y  con un v a l o r  manor que  
l a  un idad ,  i n d i c i n d o  una mayor a f i n i d a d  de la  r é s i n a  para e l  i(5n b i s u l ­
f a t o  •
4 . 6 . 3 .  S i s t e m a  H as iaa  Z e r o l i t  FF -  HgSO^ + Na^SO^.-
^1 i g u a l  que en e i  c so a n t e r i o r  l o s  d a tos  empleados  para e l  ca_l
c u i o  de l a  i s o t e r m a  han s i d o  d ed uc id os  a p a r t i r  l e  l e s  d a to s  de l a  t a ­
b l a  V I I .  Los r e s u l t a d o s  se  i n d i c a n  en l a  t a b l a  IX.
F f e c t u a d a  l a  r e p r e s e n t a c i 6 n g r a f i c a  en coordenadas  l o g a r i t m i c a s  
de l o s  d a to s  de e q u i i i b r i o  aparecen  nuevameate dos i s o t e r m a s  para c a ­
da id n  como s e  ve en l a  f i g u r a  5 ,  Sus ecu  c i o n e s  r e s p e c t i v a s  son;
4 .  6.  3 . 1 .  I<5n S u i f  i t o . -
Y = 6 , 8 7  X"4'37
«31 l i m i t e  :1e V a l i d e z  de ia  a n c e r i o r  e c u a c i d n  se  en cu en tra  para  
un v a l o r  de Y = 0 , 1 1 0  e q / l .
4 . 6 . 3 . 2 .  I 6 n b i s u l f a t o . -  La e c u a c i d n  de la  i s o t e r m a  e s  en e s t e
c a s o  s
Y = 0 , 0 1  X^'33
ecu  c i d n  v a l i d a  h a s ta  un v ^ i o r  de Y = 0 , 1 3 5  e q / l .
TàBLA IX
I«5n HSÛ^” m e q . / g .  id n  SC^ m eq . /g
k o l u c i d n n 3s i n a S o l u c i o n R es ina
0 , 3 5 5 2,  71 1 ,1 8 3 2 , 4 6
0 , 2 0 6 2 , 4 0 0 , 5 6 4 2 , 5 4
0 , 0 8 5 2 , 1 5 0 , 2 2 6 2 , 6 0
0 , 0 3 6 6 1 , 5 8 0 , 1 1 3 2 , 5 3
0 ,0 2 9 7 1 ,5 0 0 , 0 7 5 6 2 , 8 9
0 ,0 2 4 4 1 , 2 9 0 , 0 6 4 3 1 ,9 0
0 ,0 0 9 0 1 + 16 0 ,0 3 4 1 3 , 3 6
4 . 7 .  C o n c l u s i o n e s . -
61 empleo de l a  i s o t e r m a  de F r e u n d l i c h  ara r e l  c i o n i r  l a s  con­
c e n t r e d  ones  de e q u i i i b r i o  en l a s  f a s e s  s o l u c i d n  y r é s i n a  en un p r o c e ­
so de in t e r c a m b i o  i o n i c o  e s t ^  j u s t i f i c a d o  a d m i t i e i d o  un i f m i t e  de v a M  
d ez  niira l a  misma. & s te  i f m i t e  puede s e r  c o n o c id o  para un s i s t e m a  dado 
ù p a r t i r  d e l  c o e f i c i e n c e  de cambio de i 6 n de 1e r min do.
Lara un s i s t e m a  d do^ por encima de e s t e  l i m i t e  de v a l i d e z  la  
r e l i c i d n  de c o n c e n t r a c  io n e s  de i o n e s  en l a  f a s e  r é s i n a ,  permanece ura^  
t i c a . o e n t e  c o n s t a n t e ,  no rud i  endo sobi e , j^ sar se  e l  v u l o r  dado ^or l a  c a ­
p a c id a d  de cambio de la  r é s i n a  n r i  e s t e  i d n ,  a - a r t i r  d e l  c u a l  perma­
n e c e  c o n s t a n t e  aunque y a r js l a  composi  c i o n  de la  s o l u c i o n .  Dada su  sim  
p l i c i d a d  e s t a  i n d i c a d o  su empieo paa u e l  c a l c u l o  de ( n s t a l a c i o n e s  de 
I u g ;e n ier ia  Qiuimica, ya que aunque la  l i c -  c i d n  de metodos basados  en 
e l  c o n o c i ô i i e a t o  de l a  c o n s t a n t e  de e q u i i i b r i o  termodinamica c o n d u c i r i a  
a r e s u l c a a o s  mas e x a c t e s ,  l a  d i f i c u l t a d  e x i s t e n t e  an e l  c o i o c i m i e n t o  de
l a  misiüa pai a xa ma yor p r t e  uo l o s  s i s t e m a s ,  sobre  todo n&ra a q u e l i o s  
a l o s  que se a p l i c a  e l  cambio de i 6 n desde  e l  punto de v i s t a  i n d u s t r i a l  
no hacea  p o s i b l e  su  e ^ - l e o .
No se  t r a t a  aquf de d e c i d i r  c u a l  e s  l a  r e l a c i d n  de e q u i i i b r i o  
a p l i c  i b l e  en g é n é r a i  a l  ^-roceso de Cnabio de I o n ,  r e l  c id n  que segun  
G lueckauf  no e x i s t e ,  s in d  de o n c o n t i u r  una que sea  a p l i c a b l e  a d ich o  
T>roceso c o n s id e r a d o  como Oper i c id n  U n i t a r i a  y  para un c a s o  ^ a r t i c u l a r  
c u a l  es  e l  de l a  r e c u ^ e r i c i d n  de Uranio de d i s o l u c i o n e s  d c id a s  de a t ^  
que.  Como t a l  ha de s e r  de f ^ c i l  deter in in ,  c i d n  -y a p l i c i c i d n ;  d esd e  e^  
t e  punto de v i s t a  es  mejor una r e l a c i d n  basada  en l a  c o n s i d e r a c i d n  d e l  
cambio de i o n  como un u r o c e s o  de a d s o r c i d n ,  que aque11as o t r a s  hasadas  
en l a  Ley de u c c i d n  de nas as segun hemos podido comprobar.  Es muy difj^  
c i l  en un p r o c e s o  i n d u s t r i a l  c o n s e r v e r  i n v a r i a b l e s  ] as c a r a c t e r i s t i c a s  
d e l  s i s t e m a ,  s i e n d o  l a  f a s e  e l u c i d n  la  que mas f r e c u e n t e  mente p r e s e n t s  
a l t e r a c i o n e s , lo  que nos o b l i v a r i a  en caua c a s o  a un p r d l i j o  e s t u d i o  
para  d e te r m in a r  q1 qUcvo v a i o r  de l a  c o u s t a n t e  de e q u i i i b r i o ,  dado que 
e s t a  v i e n e  a f e c t a d a  por la  a c t i v i d a d  i d n i c a  de l a  f a s e  s o l u c i d n ,  lo  
nue no nos n e r m i t i r i a  l a r  f 1 e x i b i l i d a d  a un s i s t e m a .  S in  embargo,  una 
r e l  c id n  bas-ida en l a  a d s o r c i o n  nos e r m i t e  ttnbajnr d en tro  de un am -  
p l i o  Mü r ge n de c o n c e n t r a c  i o n e s , ya  que l a  co m p o s ic id n  de la  f a s e  resi^ 
na dependera ta n  s o l o  de l a  c o n c e n t r a c i d n  en i a  d i s o i u c i d n  de unos  
coa i o n e s ,  l o s  i l a a  dos i o n e s  ^^ortodores v a l o r  que s n e l e  nan ten erse  
i e n t r o  de unos  l i m i t e s  im p u es tos  jo r  e l  metodo empleado para o b te n e r  
la  d i s o l u c i o n  d e i  id n  r e c u / e r a b l e .  La i n f x u e a c i i  de e s t o s  i o n e s  e x t r a ­
dos en e l  e q u i i i b r i o  es  l o  que s e  t r a t a  de comprobar en xos proximos  
c a p i t u l e s ,  a p l i c a n d o  l a  i s o t e r m a  de F r e u n d l i c h  a l  e s t u d i o  de l a  r e c u -  
p e r . i c id n  de „ r a n i o  de s o l u c i o n e s  p r o c é d a n te s  de l a  l i x i v i a c i ( 5 n  a c i d a  
de m in era i  es  e s p a n o l e s .
CArlTULO V
5. EaUILIBklüS DE CaACBIO DE ION EN 31 kT'MAS F3 ADOS LQR RESINA 
ZExiüLIT FF -  ÛISénUCIONiS nCIDAS SFLFURICAS DE U02^+.
5 . 1 .  N a t u r a le z a  de l a  a d s o r c i o n  de Uranio  de s o l u c i o n e e  ^ c id a s  
de s u l f a t o  de u r a n i l o  por r é s i n a s  cambiadoras a n i 6 n i c a a . -
La mayor p a r t e  de l o s  e s t u d i o s  r e a i i z a d o s  con s o l u c i o n e s  de s u l ­
f a t o  de u r a n i l o  l l e g a n  a l a  c o n c l u s i d n  de que e l  u ran io  se en cu en tra  
p r é s e n t é  en l a s  mismas en forma c a t i d n i c a ,  hi  en como UOg^^ o su forma 
h i d r o l i z a d a  UgOg^^, dependiendo e l  cati&n p r é s e n t e  d e l  pH de l a  s o l u ­
c i o n .  S i n  embargo s e  ha comprobado que en e s t e  t i p o  de s l u c i o n e s  e l  
Uranio  e s  f u e r t e m e n t e  a d s o rb id o  por r é s i n a s  cambi doras  a n i 6 n l c a s  fne_r 
tem en te  b ^ s i c a s .
Ahrland (5 3 )  ha r e a i i z a d o  1 is m ed id is  de l a s  c o n s t a n t e s  de f orom 
ci<5n de SO4 ÜO2 , ( S 0 4 ) 3U0 2 ^" en s o l u c i o n e s  ^ c i d a s ,  de s u l f a t o  de u r a n i ­
l o .  Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  i n d i c a n  que en s o l u c i o n e s  d i l u f d a s  l a  e s -  
p e c i e  que pren^mina es  e l  SO4 UO2 , e s tan d o  \ oa  c om p le jos  d i  y  t e t r a v a  -  
l e n t e s  en una c o n c e n t r a c i o n  muy pequena.
La n a tu r a x ê z a  de i a s  e s p e c i e s  i d n i c a s  a d s o r b id a s  por l i  r é s i n a  
no na #od ido  s e r  determinada con e v i l e n c i a ;  xos e s t u d i i s  r e a i i z a d o s  a 
tax  e f e c t o  se b i s a n  en l a  s u p o s i c i 6 n de que l a s  que predominan en l a  
r é s i n a  son l o s  c om p ie jos  di y  t e t r a  v a l e n t  e s .  En s o l u c i o n e s  l î c id a s  de 
s u l f a t o  de u r a n i l o  hay que t e n e r  en cu en ta  o t r o s  dos io n e s  car.aces  de  ^
f i j a r s e  sobre  la  r e s i n . ,  l o s  i o n e s  s u l f a t o  y  b i s u l f a t o .  No bay ningun  
raétodo que p e r mita determ inar  con ex c t i t u d  e l  s u l f a t o  l i b r e  y  e l  que 
e s t a  c o . p i e j a d o  en la  f a s e  r é s i n a ,  por l o  que no es  p o s i b l e  conocer  la  
n a t u r a l e z a  e x a c t a  de 1 compxejo o c om p le jos  de u r a n io  f i j c d o s  por l a  r^  
s i n a .
Arden y  Wood ( 5 4 )  e s tu d i a n d o  e l  s i s t e m a  formado  ^or una r é s i n a  
fu e r te m e n te  b a s i c a  y  s o l u c i o n e s  de s u l f a t o  de u r a n i l o ,  y  como resultjU  
do de 65 en s a y o s  d i s t i n t o s ,  l l e g a n  a la  c o n c l u s i o n  de que l e  e s p e c i e  
i o n i c a  a b s o r b id a  sob re  la  r é s i n a  es  e l  t r i s u l f a t o  comprejo de u r a n i o .  
S in  embargo, para l l e g a r  a e s t a  co n c lu s iO n  suponen l o s  a u t o r e s  que to  ^
do e l  s u l f a t o  no com^ilejado a s o r b id o  ror  l a  r é s i n a  e s t a  en l a  forma 
HSO4 ” , con l o  que l o s  u n ic o s  i o n e s  p r é s e n t e s  en l a  misma s e r a n  e l  corn 
p l e j o  t e t r a v a l e n  e y  e l  idn  b i s u l f a t o .
O'Connor (5 5 )  a p l i c a n d o  a l  c a l c u l o  de la  i  s t r ib u c iO n  de i o n e s  
de l a  r é s i n a  unu c o n s t a n t e  dj e q u i i i b r i o  por e l  d e term inada ,  en c u e n tr a  
rue l a  e s p e c i e  i o n i c a  que / redomina en la  f a s e  r é s i n a  e s  e l  t r i s u l f a -  
to  c o m p t e j o .  E s te  metodo a d o l e c e  de un grave  d e f e c t o  y  es  que l a  con^  
t a n t e  de e q u i i i b r i o  t>or e l  e^ p le ada  s o l o  e s  c o r r e g i d a  a c t i v i d a d e s
de l a  f a s e  r é s i n a ,  empxeando para e i x o  la  e c u a c i é n  aproximada de Duhem- 
M grgu les ,  ya que l a  c t i v i d a d  de l a  f a s e  s o l u c i d n  no es  c o n o c i d a .  S i n
embargo,  ya beuas v i a t o  en lua c a p i t u i o s  a n t e r l o r e s  l a  gran i n f l u e n c i a  
ae e s t a  f a a e ;  ademas supone en su s  c %lcuios que l a  d i  s t r ib u c i& n  de i o n e s  
s a x f a t o  y  b i s u l f a t o  en i a  f a s e  r é s i n a  es  la  iisma qae l a  determinada  
cuando s e  e n c u e n tr a  ^ r e s e n t e  e l  u ran io  en s v iu c i& n ,  supjs ic i<5n  a todas  
l u c e s  i a c i e r t a .
xjii c o n t r a  de e s t o s  Kruuss (5 6 )  de au es tra  la  e x i s t e n c i a  en % a f ^  
se  r é s i n a  de un comprejo b i v a l e n t e ,  m ie n tr a s  que Lower (57 )  c o n c l u y e  
que s o l o  puede a f i r m a r s e  que e s t e  compxejo es  d e l  t i p o  ÙDg^SO^)^ ~
A f a l t a  de o t r a  e v i u e a c i a ,  hay que r e a l i z a r  l o s  e s t u d i o s  basados  
en e l  s u p u e s t o  de que e l  u r a n io  ae f i j a  sobre  l a  r é s i n a  en forma de tri^ 
s u l f a t o  compte j o ,  Aidait i  endo e s t e  s u p u e s to  bay dos  p o s i b l e s  mécanismes  
de cam bio , E l  primero es  l a  form acion  de 1 i o n  comple jo  en s o l u c i d q  y  su 
n o s t e r i o r  a d s o r c i d n  por la  r é s i n a ;
+ 3SO4 = ^ 2 ( 3 0 4 ) 3 ' -^
aBgSO^ + ^ 3 ( 8 ^4 ) 3 4 - - - -  R^U02(80^)3 + 2 3 0 4 =
L a c o n s t a n t e s  de e q u i i i b r i o  de e s t a s  dos r e a c c i o n e s  serén ;
K = ___________
 ^ (S « 4 = ) 3
=
3 0 ^ ) 3)  r s o ^ = )  2
SI segundo mec inismo de cambio e s  l a  f o r a i c i d n  d e l  comple jo  de 
u r a n io  s o b re  l a  r é s i n a ;
2R2SO4  + UO2SO4 ............. R4U02(80^)g
Son n o s i b l e s  o t r x s  r e a c c i o n e s  de cambio t a x e s  como la  form acidn  
d e l  com p le jo  en l a  r é s i n a  a p a r t i r  d e l  comi l e j o  b i v a l e n t e  e i é n  s u l f a ­
t o ,  a s i  como una com binac ién  de t o d o s  l o s  mecanismos a n t e r i o r e s ,
Por t a n t o ,  e l  e s t u d i o  de 1 e q u i i i b r i o  de e s t e  s i s t e m a  desde  e l  
Tpunto de v i s t a  de l a  l e y  de a c c i o n  de mas5s se p r é s e n t a  l l e n o  de d i f ^  
c u l t a d e s ,  n i c i d a s  unas d e l  exn c to  c o n o c im ie n to  d e l  verd ad ero  mecanismo  
de cambio,  y  o t r a s  d e l  d e s c o n o c i  miento  de l a  verd ad era  d i s t r i b u c i é n  de 
l o s  j o n e s  en l a  f a s e  s o l u c i o n ,  d i s t r i b u c i é n  que s i  se  c a l c u l a  a p a r t i r  
de 1 as c o n s t a n t e s  de form ac ion  dad s por A hrland,  v a r i a  con t inu am en te  a 
medida que cambia l a  c o m p o s ic i o n  en s u l f a t o s  de l a  misma a c o n c e n t r a c i é n  
^ o a s t a n t e  de ^ r a n i o ,  como veremos m s a à e l a n t e ,  no pudiendo por t a n t o  
r e a l i z a r s e  e l  c a l c u l o  de l a s  a c t i v i d a d e s  de l o s  d i s t i n t  s componentes  
p r é s e n t e s  en la s o l u c i é n ,  cuya i n f l u e n c i a  en l a  c o n s t a n c i a  de Kg ya  ha 
s id o  n u e s t a  de m u n i l i e s t o »
No e x i s t e  riingun t r a t a m i e n t o  t e é r i c o  que nos p er  mi ta  p r e d e c i r  lo  
que ^ c u r r i r a  en e l  e q u i i i b r i o  en un s i s t e m a  dado; e l  é n i c o  metodo yerdn  






se basa en l a  ^ o s e s i o a  de un gran numéro de d ^tos  o b t e n i d o s  experimen-  
t c i lü en te  en anaxogas  c o n d i c i o n e s  a l a s  que se van  a emplear en i a  p r a c -  
t i c a .
Lo» en s a y o s  se mn r e a i i z a d o  con cua tro  s i a t e u ' s  d i s t i n t o s ;
a )  J ie s ina  Z e r o l i t  FF - D i s o l u c i o n  a c i d a  de SO^UO  ^ + 80^".
b) xtosina Z e r o l i t  FF - D i s o l u c i o n e s  i^cidas de So^UOg + S0^~ +
po/-.
c )  J^esina Z e r o l i t  FF -  D i s o l u c i o n e s  a c i d a s  de SO^UOg + 80^ +
Fe .
d) R e s in a  Z e r o l i t  FF -  D i s o l u c i o n e s  a c i d a s  de +
Sü4= + Fe3+ .   ^ ^
La e T e c c id n  de e s t o s  s i s t e m a s  se ha r e a i i z a d o  t e n i e n d o  en cu enta  
i o n e s  que s u e i e n  e n c o n t r a r s e  en mayor c o n c e n t r a c i o n  en l a s  s o l u c i o n e s  
fie Uranio o b t e n i d a s  i n d u s t r i a l m e n t e  ^ara e l  b e n e f i c i o  de m in é r a l e s  e s -  
^ a n o ie s  d e l  mismo, A su v e z  e s t o s  i o n e s  son  l o s  que con mis f u e r z a  com-
p i t e n  con e l  u ra n io  ^ara su f i j a c i o n  ror l a  r e s i n i .  El e s t u d i o  compara­
t i v e  de l o s  c u ü t r o s  s i s t e m a s  nos p e r m i t i r a  d e d u c ir  l a  i n é l u e n c i a  de ca ­
da uno de } os i o n e s  e x t r a h o s  en l a  r o s i c i o n  d e l  e q u i l i ^ r i o , e s tu d ia n d o  
a su  v e z  l a  s e l e c t i v i d a d  de la  r é s i n a  ^lara c da uno de l o s  fo n e s  d en tro  
de un ampiio  murgen de c o n c e i t r . c i o n e s .
5 . 2 .  C o n d ic io n e s  de o . e r a c i d n , -
Todos i o s  ensayos  nan s id o  r e a i i z a d o s  a t em peratura  c o n s t a n t e  de 
2d9C y  a pH asimismo c o n s t a n t e  e i g u a l  a 1 , 8  por s e r  e s t e  e l  v o l o r  optimo  
para l a  a d s o r c i o n  de u r a n i o ,  t e n ie n d o  en cuenta  l i s  c a r a c t e r i s t i c a s  de 
l a s  s o l u c i o n e s  i n d u s t r i a l e s .
5 . 3 .  Opter l i n  c i o n  dex t iempo n e c e s a r i o  ^ara a l c g n z a r  e l  e q u i l i  -
b r i o . -
En t o d o s  1 os e n sayos  se e u p le a r a  e l  metodo e s t ^ t i c o  d e s c r i t o  en e l  
apartado ( 2 . 2 . 2 . )  La r e l a c i é n  r é s i n a  ao lu c i ( in  empieada en to d o s  l o s  e n s a ­
y o s  es  de 1 : 5 0 ,  gon o b j e t o  de î n t r o d u c i r  v a r i e  io n e s  en l a  c o n c e n t r a  -  
c i o n  de la  s o l u c i o n  a causa  d e l  agua que nueda l l e v a r  a d sorb ida  l a  r é s i ­
na.  No o d s t a n t e  y piramayor s e g u r i d a d ,  i^ s  m u estras  de r é s i n a  f u e r o n  f i l .  
t r a d u s  a l  -^acio con o b j e t o  de e l i m i n  r e l  agua a n te s  de s e r  p u e s t a s  en 
c o n t a c t e  con la  d i s o l u c i d n .
En t o d o s  l o s  en sayos  se emplea r é s i n a  Z e r j l i t  FF en f o r  la n i t r a t o  
or s e r  en e s t a  forma como se  emplea en l a  r r a c t i c a  nara la  recuneraci(5n  
fie ui 'ünio de l a s  d i s o l u c i o n e s  n r o c e d e n t e s  de l i x i v i  a c i6 n  s u l f u r i c a  de 
n e r a l e s  e s p a n o l e s .  Para e l i o  se  nreparan  500 ml.  de r é s i n a  a t r a v é s  de 
108 c u a l e s  se  'uisan ocho l i b r e s  ie s o l u c i o n  IN de n i t r a t o  s o d i c o  a t i e m ­
po de c o n t a c t e  de ^ e i u t e  m in u te s .
5 . 0 . 1 .  R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s . -  En to d o s  l e s  e n s a y o s ,  10 ml.  de r é ­
s in a  s e  puîien en con t  c t o  c<;n 500 ml.  d© d i s o l u c i o n  de SO^UOg a pH 1 , 8 ,  
m in c e n ie n d o s e  una a g i t a c i o n  c o n s t a n t e  con a i r e  p^ra a s e g u ' i r  un buen con  
t  c t o  e n t r e  imbuS f a s e s .  El  t iempo de c o n t a c t e  e n t r e  e l l a s  s e  v a r i o  de 
c i n c o  a n o v en ta  'minutes,  r e a l i z a a d o s e  medidas de l a  con e n t r a c i d n  de ura*  
n io  de la  d i s u l u c i d n  de c i n c o  en c i n c o  m i n u t e s .
r i j r e s  pero  en iu g a r  de r e a l i z a r s e  l a  toma de muestra ^e la  d i s o i u c i ^ n  
o r i g i n a l  cacia c i n c o  m iautos  y con o b j e t o  de d i s  pone r de mas c a n t id a d  de 
^ a e è t r a  ura r e a i i z a r  9 I a n a l i s i s  de l a  d i s o i u c i ^ n f  c da ensayo  a t i e m ­
po V r i a b l e  ge r e a l i z a  con 10 ml* ne r é s i n a  y  500 ml.  de d i s o l u c i o n .  De 
e s t o s  5ü0 ml,  se  toman a l  f i n a l  la  c a n t i d a d  n o c e s a r i a  para r e a l i z a r  dos  
d eterm iû  c i o n e s  en T'enraie l o  aumentando con e l i o  la  s e g u r id a d  an e l  resul^  
tado f i n a l ,  Los r e s u l t - l o s  s i  o b ^ e n i d j s  s e  dan en l a  t a b l a  X y  se  re  -  
p rès  eut  an g r a f i c a m e n t e  en i<i f i g u r a  6 ,
En l o s  t r è s  c a s o s  e s t u d i i d o s ,  c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a i e s  de UgOg 
de 1,  0 , 7 5  y  0 , 5 0  g / l *  se  ^uede o b s e r v a r  que a m r t i r  de e u a ren ta  minJÜ 
t e s  de t iempo de c o n t a c t e  l a  concentra  c i o n  de l a  d i s o  u c i 6 n permanece  
c o n s t a n t e ,  10 qae i n d i c a  que s e  ba a l c n z a d o  e l  e q u i i i b r i o  e n t r e  ambas 
f a s e s ,  Este s e r a  lor f a u t e  e l  t iempo n»:o  que podra em p learse  en la  
d e t e r i î in  c i o n  d e l  e q u i i i b r i o  mor e l  y r e s e u t e  s i s t e m a ;  nara -nayor s e g u r ^  
dad en t o d a s  l a s  eXjeerîenciüS a r e a l i z a r  se ha ea  i e  do un t iempo de co^  
t : c t o  de 60 n i n u i J s  , s u p e r i o r  a i  ninimo n^ces  r i o .
2 + —5 . 4 .  i a e l a c i o o e s  de e q u i i i b r i o  nkra e l  s i s t e m a  UO2 -  SO. .
TABLA X
o e te r m in  c i o n  d e i  t iempo i e  coribacto n e c e s a r i o  nara a l c a n z a r  e l  
q q u i l i b r i o . -
Tiempo de 
c o n t a c t e
Concentr  . c io n  ne
G'UgOg/l .
l a  s o l u c i d n
0 1 ,0 3 0 , 7 5 0 , 5 1
5 * 0 , 8 0 0 , 5 6 0 , 3 6
10 0 , 6 8 0 , 6 0 0 , 2 8
15 0,64 0 , 5 0 0 , 2 6
20 0 , 5 8 0 , 4 4 0 , 2 5
25 0 , 6 1 0 , 4 2 0 , 2 1
30 0 , 5 3 0 , 3 8 0 , 2 3
35 0 , 5 1 0 , 3 6 0 , 2 2
40 0 , 4 7 ; 0 , 3 5 0 , 1 8
45 a , 46 0 , 3 4 0 , 1 7
50 0 ,‘ 4 4 0 , 3 2 0 , 1 7
55 0 , 4 5 0 , 2 9 0 , 1 6
60 0 , 4 4 0 , 2 9 0 , 1 5
65 0 , 4 6 0 , 3 1 0 , 1 7
70 . 0 , 4 6 0 , 2 9 0 , 1 8
75 0 , 4 6 0 , 2 9 0 , 1 7
80 0 , 4 5 0 , 3 1 0 , 1 7
85 0 , 4 4 0 , 3 2 0 , 1 6
90 . . 0 , 4 4  , . - 0 , 3 4 , 0 , 1 6  •
5 . 4 . 1 .  C cas  i  ne1 iCione s g e 1ar a l e s . -  De e n t r e  t o d o s  l o s  n n io n es 
y r e s e u t  es  en lu s d i s o i u c i o n e s  proce  e n t e s  de l a  l i x i v i a c i d n  (Icida de 
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0,956 0,312 2 , 4 0 . 10"^ 0,087 0,242.10-^
0,756 0,172 0,44.10"^ 0,073 0,164-10“^
0,554 0,099 0,01.10“^ 0,062 0,067.10“^
0,306 0,042 1,16.10"^ 0,035 0,32.10“^
0,150 0,014 0,22.10"^ 0,013 0 ,0 5 . 10 "^
i o n e s  y
El u ra n io  se  e a c u e a t r a  ao rm a lx e a te  ea d i s j i u c i o a  como io n  u r a n l -  
l o ,  UÜ2^^» e 1 cu a l  se  forma a p a r t i r  i e  l a  a s p e c i e  quim ica  p r e s e n t e  en
ex n i in era i  ,,.or l i x i v i  ici<^n a c i d ;  d e l  mis mo ba jo c i e r t a s  c o n d i c i o n e s  ox_i_
d a n t e s .  Pcii a e l  t r a t a m i e n t o  de l o s  i n  era l e s  e s p a n o la s  i e  u r a n io  se  em- 
pxea e l  i c i d o  s u l f u r i c o  do la  l i x i v i a c i o n  (58 )  y  i e  aqui l a  im p o r ta n c ia  
que para n o s o t r o s  ^ r e s e n t a n  dos i o n e s  p r é s e n t e s  en e q u i l i b r i o ,  s u l f a t e  
y  b i s u l f a t o ,  ya que en e s t e  t i p o de d i s o l u c i o n e s  son l o s  que se  encuen__ 
t r a n  en mayor c o n c e n t r a c i d n ,  ax'-rte i e  que l a  com p eten c ia  por la r é s i ­
na d e l  i 6 n HSOd” i r e n t e  a l  VO2 l a  mis icusada*
Ya s e  ha i n i i c i d o  la  t e n i e n e i  a d e l  f i n  u r a n i l o  a formar c o m p le jo s  
a n i d n i c o s  con e l  s u i f a t o ,  en d i s o l u c i o n e s  en 1 0 s que ambos i o n e s  se eii 
cu en tran  p r e s e n t e e  e x i s t e  un e q u i l i b r i o  e n t r e  e l  io n  u r a n i l o  y  l o s  no-  
s i b l e s  i o n e s  comoxejos:
+ nSO^ -  — - V (^^4 ) 0 ^0 ^
Pe e n t r e  to d o s  l o s  co;n, l e j o s  - o s i b l e s  e l  m - s a s t a b l e  p a r e c e  s e r  
e l  formado cvn t r è s  i o n e s  s u i f  vtos como l i g a n  d o s .  La co n cen trac i (5n  
de un compxejo d do en d i s o i u c i d n  para c o n c e n t r ' c i j n  c o n s t a n t e  de ur^  
n io  t o t a l ,  i e p c n u e  de l a  c o n c e n t r a c i d n  en s u l f  i t e s  de l a  d i s o l u c i d n .
En l a  t  ib ia  XI se ha r e a x i z a d o  e l  c ^ l c u l o  de l a  d i  s t r  ibuci<5n de
l o s  d i s t i n t o s  comnxejos de a r i n i o  en d i s o l u c i o n  i r a  u^^ c o n c e n t r a c i d n
c o n s t a n t e  de UOg (aproximadamente i  g ,  U gO g/ l . )  y  c o n c e n t r a c i o n e s  
v a r i a b l e s  de s u l f i t e  desde 0,ü25M a 0,35M. L^s c a i c u l o s  se  han r e a l i -  
zadxo empleando l  i s  c o n s t a n t e s  de form acion  d d is , or  Ahrland (56j[  ^ para  
s o l u c i o n e s  c o n t e n ie n d o  u ran io  y  s u l f a t o :
UO2SO4 = 50 (UO2 ) (804=)
U 0 2 (S 0 4 )2 '  = 350 (UOg^+ ) ( 8 0 4 =)^
Uü2(804)^" = 2500 (UOg^^ ) ( 8 0 4 =)^
Para r e s  ; I v er  e l  s i s t e m a  p ra l o s  d i s t i n t o s  c o m p le jo s  de u r a n i o , 
s e  e ü ^ ie a n  l  s dos ecu c i o n e s  s i  gu i  e n t e s , de l ic idas  de 1 s n n t e r i o r e s :
( 8 1 4 =) t o t a l  = ( 8 0 4 =) [ l  + 50(U02^‘^ ) + 700(U02+ + ) ( 8 0 4 =) +
+ 7 5 0 0 (UO 2++) ( 8 0 4 = ) ^ ]
UÜ2+*) t o t a l  =(UÜ2+ + ) [1 +  5 0 ( 8 9 4 = )  + 3 5 0 ( S 0 4 = ) 2  + 2 5 0 0 (8 0 4 " )
Lqs t e r  mi no8 e n t r e  ^ a r e n t e s i s  r e y r e s e a t a n  l a s  c o u c e n t r a c i o n e s  de 
i o n e s  l i b r e s  en la  d i s o l u c i o n .  d e s o l v i e n d o  e s t 1 s dos e c u a c i o n e s  para ur^  
n io  y  s u i f x t ü  l i b r e ,  e i n ^ r i d x c i e i d o  e s t e s  v a l o r e s en l e s  e c u i c i o n e s c o -  
r r e s p o n u i e n t e s  a i i s  c o n s t a n t e s  de form c i o n ,  se puede c a l c u l i r  l a  con-  
c e n t r a c i o n  de i o s  d i s t i n t o s  compxejos de u ra n io  en l a  d iso lu c i< 5n .
Ve üos {: ne h i s t a  concen tr  a c i o n e s  roxi .aadamente 0,14M en s u l f a ­
t a s  l a  e s p e c i e  i d n i c a  com picja  que prédomina es  e l  b i s u l f a t o  de u r a n i -
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Fig.7
l(à, 1102(804)2=,  ai en qae x-or encima de e s t a  concentrac i<5n predomi*- 
na e i  ô r i s u l f â t o  coai^.j-ejo. b in  e b rgo a c o n c e n t r a c i o n a s  n enores  que 
0 , 14M en s a i f a t o s  prado uiou sobre  l e s  dos co n v i e j o s  e i  SO4UO2, e l  cu a l
i-uede i n t e r v e n i r  en e i  r r o c e s o  de caubio  de acuerdo con i a  r a a c c id n :
nil2S04  + SO4 UO2 R2 nU0 a ( 8 0 4 ) 3+1
con n i g u a l  a 1 - 2 .
tin l a  t a b l a  XII te i ienos  l o s  n smos c a i c u l o s ,  pero  ra una cou -  
c e n t  -icic5n de UgOg i s i t  d -‘ue l a  ant : r i o r  aprox i  nadamente, var iand o  e l  
s u i f  a t  o en e l  israo i n t e r  v^alo de c one e n tr a c  i  one s . Los r e s u l t o d o s  a b t e -  
nid 8 son l o s  .ùismos de 1 casu  a n t e r i o r ,  un c l  :ro nredo n in io  de SO4ÜO2» 
h a s t a  con ce n tr a c  i o n e s  aeroxioia  lamente 0 , 15M en s u i f - t o s  y  a mayores v a -  
l o r e s  es e l  t r i s u l f  i to  coma l e  jo ex que prédomina en la  d i s o l u c i o n *  Un 
todos  l o s  c SOS l a  c \ n t i d i d  de UOg^ '"' l i b r e  es muy , equeaa por l o  que no 
r»s de e s f e r a r  que e s t e  se  adsorba r j f  c c i o n  ndo con ’ os  ^rupos s u l f a t o s  
que r^ueda t a b e r  en l a  r é s i n a .
Como la  d i s o l u c i o n  c o n t e a ie n d o  y  864= se  >one en c o n t ' c t o
con la r é s i n a ,  se  ueden e s c r i b i r  dos r e a c c i o n e s  de e q u i l i b r i o ;
U02^+ + 3804= 2 ]  U 0 2 (S 0 4 )3 ^ ‘
Uu2(804)3^ "  + 4RNÜ3 R^UÜ9 ( 8 0 4 ) 3  + 4NO3-
N ) s e  ^uede a f ir .xar  que e s t ^ s  e q u i i i b r i o s  e s t d n  d.es| l a z a d o s  ha -  
c id  l a  i e r e c h û ,  Tiero s i  l a  segunda r e a c c i o n  se des l a z a  en e s t e  s e n t i  do 
co .:ü de hecho s u c e d e ,  e n t o n c e s  l a  rr im era  tambien  s e r a  forzad a  h a c i a  l a  
der jciiû.
xiparte de l o s  i o n e s  c o u î - i e j o s ,  bay que c o n s i d e r a r  p r é s e n t e s  en la  
r é s i n a . o t r o s  dos i o n e s , b i s u l f a t o  y  s u i f  t o ; de l o s  dos es e l  b i s u l f a t o  
e i  que ^arec e  t e n e r  una mayor F, f i  n i  dad % or l a  r é s i n a .  Sn e l  e s t i j d io  de 
l a  c o n s t a n t e  de e q u i l i b r i o  Mira s i s t e m a s  en l o s  que l o s  u i i c o s  i o n e s  nr^  
s e n t e s  en l a  d i s o l u c i o n  era  a e s t e s  d o s ,  viiaos que a b a j o s  ya l o r e s  d e l  
pH e i  b i s n l f  ;to ar es ont aba una nayor a f i o i d d  v-or l a  r e s i n o ;  s i n  emb rgo  
a v a l o r  es  d e l  nH a 1 0 a q te  c o r r i  entemente  se r e a l i z a  e l  r^roceso de cam- 
bio  i(5n ico ,  era e l  i o n  s u i f  ato e l  que 10 s t r a b a  una mayor f i n i d a d  r»or l a  
mi8 ma, pero s i  se ci  eue en cu en ta  e l  mecanismo de a d s o r c i d n ,  a l  re a c c i o -  
n r e l  SO4 UO2 con l o s  grupos 8 ) 4 = de la  r é s i n a ,  e s t a  nuedar^ f i n a l m e n t e  
p irgada c ;n nn gran e x c e s o  de H8 O4 " , pudiendo c o n s i T e r a r s e  que e s t e  es  
e l  u n ic o  que se en e u e n tr a  l i b r e  en l a  r é s i n a ,  de acuerdo con l a  sur os i -  
c iu n  de n r a e n  ( 5 7 ) .
tomo y  r 1 a l a  c i :  c id a d  de l a  r é s i n a  en e l  e q u i l i b r i o  con l a  r e -  
s e n c iu  de g u i f a t o  y  b i s u l f a t e  3a s o l u c i j n ,  es  l o  que s e  t r a t a  de d é t e r ­
mina r en e s t a s  ex^^erienci  s s .
5 . 4 . 2 .  T?ptSultados o b t e n i d o s . -  Se ha s e g u id o  e l  método d e s c r i t o  en 
e l  a a r t  do ( 2 . 2 . 2 . ) con un t i e m io  de con t  c to  e n t r e  l a s  f a s e s  r é s i n a  y  
s o l u c i o n  de una hara de acuerdo con 1 0 s r e s u l t a d o s  ob te  i id o s  a n t e r i o r  -  
me nt e .
i’e n ie n d o  en cuenta  i  s conce  i t r a c i o n e s  que s u e l e a  t e n e r  l a s  s o l u ­
c i o n e s  de t i p o  i n d u s t r i a l  y.xrn l a  reçu,  e r a c i o n  de u r a n io  T'or Cambio de
l.^a, z(£ oui e s t u d i a d o  s e i s  s i s t e n ia s  d i s t i n t o s ,  con c o n c e n t r a c i o n e s  de 
uranio  de 1 , , 0 , 8 5 ,  0 , 7 5 ,  0 , 5 5 ,  0 , 4 5  j  0 , 3 5  g« U^Oq/I* ^n c a i a  s i s t e m a  
1& c o n c e n t r a c i o n  t o t a l  le  s a i l  :to (fl2804  -  Na2S0 4 ) se  v t r io  en un i n -  
t e r v a l o  de 0,025M. a 0,35M^ m anteniendose  e l  nH i n v a r i a b l e  e i g u a 1 a 
1 , 8 .
but o n i  end o que l a s  u n i c - s  e s p c ic ie s  i o n i c a s  p r é s e n t é s  en l a  r é ­
s i n a  son  HSO4 -  j  ( 8 0 4 ) 31102"^ ", se ban r e a l i z a d o  l e s  g a r a n c e s  de carga  
de e s t a  e a s e ,  s i e n d o  l o s  r e s u l t  dos o b t e n id o s  i o s  i n d i c 1 dos en l i s  t ^  
b i a s  X I I I  a X V III .
5 . 4 . 3 .  Conc lu s  i  ones  . - £ f  ec t u ad a l a  r e p r e s e n t  ' c id n  grd .f ica  con -  
c e n t r a c i o n  de u ra n io  en 1 a f a s e  r é s i n a  f r e n t e  a c o n c n É r ic id n  l e  s u l f ^  
to  en s o l u c i o n ,  se o b t i e n e n  1 s cu rvso  i n d i c  das en la  f i g u r a  7 *
be v e  que en t o d o s  l o s  s i  stemas e s t u d i  idos l a  i  i f l u e n c i a  He la  
c o n c e n t r a c i 6n xe s u i f a t o  en s o l u c i o n  n^ o se  i n i  f i e s t a  h a s ta  que e s t a  
a lc a n z a  c i  e r to  v a i o r ,  rue deaen e de l a  co n cen tr  ic ion le  uran io  en s o l u  
c i d n .  ell l i m i t e  i n f  e r i  ur se  en c u e n tr a  r i r a  la  s o l u c i o n  cuyo con te  nido  
1n i c i u l  en U3O8 es  de 1 g . / i . y  y n1 e a . r o x in a d a m en te  0 , 245M/1. Para  
c o n c e n tr  xc io n e s  i m  e r i  ore s de ur n io  i  nbi a l , e s t e  j.or n 1 oual  se  ria- 
n i f i e s t a  l a  i n f  l u e n c i u  de xa conc e n t r a c i d n  de a u l l  ii,o en l a  f  i  j i c i  on de 
u ra n io  T-,or l a  r é s i n a ,  va aumentando,  n g t  a 11 eg r u l a  d i s o l u c i d n  cuyo  
c o n te n id o  i n i c i a l  es  de 0 , 3 5  g .  U3 O8 / I .  e.i l a  que e i  y i l o r  l i m i t e  es  de 
0 , 3 0  m o l e s / l  « de su a f  c t  o .
Al hecho de que a l  d i  sm inuir  l a  conce  ntrac  ion  de u ra n io  en la  
d i s o l u c i o n  se  air^rge e i  l i m i t e  de i nf  lu e  1 c i  a de 1 a c o n c e n t r a c i o n  en 
s u l i  . t e s  de 1 u isaia , se xe uede e i c c n tr  r un t e x p i i c  c id n  p o u a i b l e .
P p r a e -10 admitimus que tado e i  uran io  r e s e n t e  en la  t tse r é s i n a  s e  
en cu en tra  en lu  forma de t r i s u l i a t o  corn, xe jo  y une e l  s u i f  to  f i b r e  en 
la  ..,ismn e s t a  en forma de HSOq” ,  ^1 l i e g i r  a un c i  e r t o  v n lo r  en l a  c 2  
p-a de l a  r é s i n a  n ira un io n  d e t e r  mi nado,  se  e a t a b l e c e  un e q u i l i b r i o  en^  
t r e  x'is dos f a s e s  pue s ta  a en cont  c t o ;  s i  yu di sa in ayen d o  fa  c o n c e n t r a  
c i o n  de u r a n io  en fa d i s o l u c i c u ,  la  c-«iicentro c i  on de u r a n io  en l a  reaj.  
na en e i  .^unto de e q u i l i b r i o  s e r a  tambien yen or ,  c o sa  v e r f  e c t  a mente 1^ 
g i c a  a lc a n z a n d o s e  a n t e s  e l  e s t  ado de e q u i l i b r i o .  l'or t ^ n t o ,  e l  %  de sj  ^
t i n s  0 e u ; , do s en l a  r é s i n a  en e s t e  segundc c  ^ c 0 s e r a  ^enor; s i  e s t e  es  
n s i , e l  o ; s u i f u t o  nue corn» i t e  con e l  u ra n io  nor \ x  r é s i n a  t en d ra  myc r 
f a c i l i d  d r^^ra f i j a r s e  sobre  l a  ^i  c ja.a. Due e s t a  su cede  i s  i  T>uede corn -  
p r o b i r s e  s i  e f e c tu a m o s  e l  baxonce de carga  4 ara o l  i o n  s u i f  i t o  en T a rje 
s i n a ;  10s y a l o r e s  one se iu d icar .  en 1 s c i t a d a s  t a b l a s  son ta n  s o l o  
aproximiados ya que e l  an ax - i s i s  ue 1 x f a s e  r é s i n a  se h i  e f e c t u a d o  r o r  
a i f e . e n c i a ,  10 c u a l  ;s v a x id o  en e l  cuso de d i s o l u c i o n e s  d i l u i d a s  como 
qUcede para e l  i«5n U0 2 "^ ,^ r cro  no rara  e l  s u i f  a t o , >or lo  que a l  s e r  
T>equenos l o s  cambios en^re  x i s  c o n c e n t r i c  ion es  i n i c i a l  y  f i n a l  de l a  d i s ^  
l u e i o n  l o s  e r o r e s  c o m e t i d o s  a l  r e f e r i r  e s t a  d i f e r e n c i a  a l a  f a s e  r é s i n a  
pueden s e r  b a s t a n t e s  e l e v a d o s .  Mq o t s t a n t e k  adit it imos  que e l  e r r o r  com^ 
t i d o  en t o d a s  l e s  d e te r m in  c i o n e s  es  e l  n iemo.  8@ han i n d i c a d o  l o s  c i -  
tad os  b a l a n c e s  para  l a s  s o l u c i o n e s  de 1 , y  0 , 5 5  g.  U3 0 8 / 1 »
La c a n t i d a d  t o f a l  de s u l f a t e  ad sorb id a  es a lg o  me no r en e l  s e -  
gundo cùso^ pero a l  s e r  tambien menor l a  c i n t i d a d  combinada con e l  urn 
nio  T»ara f  ormar l a  e s^e  c i e  c o m p l j j a ,  e l  sux f a t  o l i b r e ,  co n s id e r a n d c  que 
se en c u e n tr a  como H8 O4 " , es  mayor en e l  segundo que en e l  primer c n s o .
üiSte r e s u l t / i d o  e s t a  compietamente  de acuerdo con e l  hecho de que a l  M  
ber  me no 8 co n ce ntrac  i<5n de u ra n io  en l a  d i s o l u c i o n  l a  competenci  a nor  
l a  r é s i n a  j i s m i n u y e , nay una mlyor  f a c i a i d a d  de adsorcidJn d e l  i<5n b i ­
s u l f a t e  . isi l a  c o n c e n t r a c i o n  de b i s u l f a t o  en la  r é s i n a  es  mayor, tam-  
b i e n  l o  s e r a  en la  d i s o l u c i d n  a l  l l e g a r  a l  ^ i i t o  de e q u i l i b r i o .
E s t e  aumento de l a  c o n c e n t r a c i o n  de b i s u l f a t o  en l a  d i s o l u c i o n  
poede s e r  o r i g i n  do por dos ca u sa s :
a )  Puede aumentar de acuerdo con l a  s i g u i e n t e  ecuaciOn de eqnd
l i b r i o :
RNO3  + HSO4 -  RHSO4  + NOg"
8 0 4 = + H+ H8 O4 -
8 i  l a  segudda r e i c c i O n  t i e n e  lug  r ,  formandose b - a u l f a t o  a e x -  
T>ensas d e l  s u x f a t o  l i b r e  < r e s e n t e  en l a  d i s o i u c i O n ,  e l  pH de la  misma 
una y e z  a lc an z ado  e l  e q u i l i b r i o  habrO aumentado,  b i n  embargo,  l a s  me- 
d id a s  e f e c t u a d a s  d e l  niamo en e l  punto de e q u i l i b r i o ,  i n d i c a d a s  en 1 s 
c o r r e s p o n d i e n t e s  t a b l a s ,  no dan una v a r i a c i o n  a p r e c i i b l e  d e l  pH; l a s  
u n ic a s  o s e i l  c i o n e s  o b s e r v a d a s  »ueden s e r  d e b id a s  a e r r o r  de medida ya  
fjue i^nas v e c e s  son nor e x c e s o  y o t r a s  por d e f e c t o ,  Por t a n t o  e l  aumen- 
to  de l a  c o n c e n tr a c iO n  de b is u l^ 'a to  en d i s o l u c i o n  no e s  debida  a e s t e  
macin ismo.
b) üa o t r a  ^ o s i b i l i d a d  es e i  aumento xe l a  c o n c e n t r a c i o n  t o t a l  
de s u i f a t o  en \a  d i s  lu c iO u  o r i g i n a l ,  con lo  que a l  m antenerse  e l  pH 
i n i c i a l  en un vaxor  c o n s t a n t e  de 1 , 8 , l a  c o n c e n t r a c i o n  i e  b i s u l f a t o  
p r é s e n t e  en e l  e q u i l i b r i o  gerâ  tambien mayor,
ris por t a n t o  ex ^ l  i c a b i e  ^ue se a i  argue e l  l i m i t e  de i  nf  l u e n c i a  
4e l a  c o n c e n t r a c i o n  de s u l f o t o  en s o l u c i o n  a medida que d e c r e c e  l a  de 
i^ranio en l a  ?risiiia.
.En e l  cISO mas d e s f a v o r a b l e , c o r r e s p o n d i e n t e  a una c o n c e n tr a  -  
c i 6 n i n i c i a l  de 1 g .  UgOgJjl. la  i n f  l u e n c i a  d e l  s u l  f  t o  no se manif  t e s ­
ta  h a s ta  qua c o n c e n t r é e  i 6 n 0 , 2 4 5 M  aproximadomante , pero e s t e  l i m i t e  no 
ge a l c a n z a  en i as d i s o l u c i o n e s  obtex i idas  en l a  l i x i v i  i c id n  ^ c id a  de 
m i n é r a l e s  de u r a n i o ,  ap r t e  de que como e s t a s  d i s o l u c i o n e s  no s u e l e n  
l l e v x r  Tî'S de 0 , 4 5  g.  U gO g/ l .  e s t e  v a l o r  es mayor,  ?or e l l o  y  para  l o s  
e n sayos  p x s t e r i o r e s  se f  i j i r a  una c o n c e n t r  c iqn  de s u i f i t o  an a lo g a  4 
l a  en con trada  en l a  ^ r a c t i c a  y i r i a n d o  t a n  s o l o  l a  con e n t r i c i o n  de i o s  
r e s t a n t e s  f o n e s  a e s t u d i a r
n.1 a l c a n z a r  e l  e q u i l i b r i o ,  e i  a inguno de l o s  c a s o s  s e  ha « a t u -  
rado mas d©i 50;  ^ i e  l a  c a p a c i d  d t o t a l  de l a  r é s i n a  con e l  com ule jo  de 
u r a n i o ,  El v a l o r  mas a l t o  obbenido es  d e l  3 9 ^  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  SjO 
l u c i o n  cuyo c o n c e n i d o  i n i c i a l  ea UgOg e s  de 1 g . / l # ^ara e s t e  mismo 
ca s o  e l  i(5n E8 O4 " s q tn r a  e l  l9^  de xa r é s i n a  quedando 9 I r e s t o  ocupa-  


























I s o t e r m a  d e  F r e u n d l i c h
g.  r é s i n a
F i g . 8 - 95  6  7 % 9  012 4
5 . 4 . 4 .  Àejj,re8 eat ' iCidn d e l  e q u i l i b r i o . -  Ya s e  ha v i s t o  la  gran  
d i f i c u l t a d  e x i a t e a t e  ea r e ^ r e s e n i a r  e l  e q u i l i b r i o  ea e s t e  t i p o  de d i -  
s o l a c i o u e s  b a jo  e l  r>uato de v i s t a  de l a  l e y  de a c c i d n  de *aaaas bajo  
c u a l j u i e r a  de sus forn a^ ,  va que ip r t e  de d e s c o n o c e r  l a  a c t i v i d a d  de 
l a s  e s i  e c i e s  i o n i c  as urc;sentes  en l a  d i s o i u c i d n  no se  puede a f i r m a r  
cOq s e g u r i d a d  c u a l e s  seau e s t a s ,  coino tanii^oco c u a l  es  e l  ^rerdadero nie 
caciismo de cambia ,  s e  ba i n t e a t a d o  r e p r e s e n t a r  e l  e q u i l i b r i d  d e l  s i s -
teüia de acuerdo  con a lg u n  s de l a s  e x p r e s i o n e s  i e r i v ^ d a s  de l a  cons*
i C i o n  d e i  r o c e é o  d e  c a m b i o  d e  i o n  c o m o  u n  fe > i< 5 n e n o  d e  a d s o r c i < 5 n *
5 . 4 . 4 . x .  Ecu c id n  de V e g e x e r . -  Segun Weisz l a  ecu i .c idn  que m a ­
jo r  r e p r e s e n t s  e l  e q u i l i b r i o  en un p ro ceso  de in t e r c a m b io  i d n i c o  es  
la  v r o p u e s t a  \^or V a g e ie r ;
c  .  a
X = ----------------
a  +  b
X = c a n t i d  d a d s o r b id a  en g .  U^Oq/ .
a = c a n t i d  d i n i c i a l  en l a  d i s  j l u c i d n  en g .  UgOg/l .
b  y  c  = c o n s t a n t e s .
No es  una v e r d a d e r a  e x p r e s i o n  de e q u i l i b r i o  n u e s to  que nada nos  
d i c e  de c u a l e s  son  l a s  v^rdaderas  coair o s i c i o n e s  de l a s  f a s e s  r é s i n a  y  
s o l u c i d n  en e l  ujisiao, s i n  embargo, es  de «ri an u t i l i d a d  m^ra c o r r e l a -  
c i o n a r  d a t o s  ex p e r im e n t  « l e s , aunque nO desde e l  punto de v i s t a  d e l  d_i 
sedo de u n i  dades de a d s o r c i o n  en I n g e n i e r i a  Çuimi ca.
P u e s t o  que h a s t a  una c o n c e n t r a c  idn 0,25M en s u l f a t e s ,  e s t e  t>o fn -  
f i u y e  grande men ce en 1 \ a d s o r c i d n  de u r a n io ,  hemos r ed u c id o  a un s o l o  
v a l o r  t e d o s  l o s  ob e a i d o s  a a t e r i o r m e n t e  ». ara una c o n c e n t r a c i o n  c o n s ­
t a n t e  de u ra n io  en d i s o i u c i d n  d e n ir o  de l o s  l i m i t e s  de no i n f l u e n c i a  
de l a  c n cen trac i« in  ae  s u l f i t o s .  a 1 e f e c t u . i r  e s t a  s i n y l i f i c a c i d n  t o -  
uiando como v a l o r  r e p i e s e n b t i v o  d e l  ensayo  l a  media a r i t m e t i c a  ^e to d o s  
l o s  V i l o r e s , se  b& e f e c t u a d o  e l  c a l c u l e  de e r r o r e s  com et idos  a l  tomar  
e s t e  Vulor como r epr e s e . i t a t i v o  4e to d o s  l o s  de mas ; l o s  r e s u l t a d o s  obteni^ 
do S se  dan en l a  t a b l a  XIX.
E fec tu a b d o  l a  r e p r e s e n t a c i o n  g r a f i c a  de l / X  = f / l / a )  se  o b t i e n e  
l a  r e c t a  i n d i c a d a  en i  f i g u r a  8 , cuya e c u a c i o n  e s :
0 , 2 5  a 
1 ,8 7 5  + a
E s ta  e c u u c i o n  t i e n e  l a  v e n t a j a  de que da nora £  un v a l o r  f t n i t o  
que no sobre;  a s a  l a  cape c i d  ad de caiabio de l e  r é s i n a .
5 . 4 . 4 . 2 .  I f lû ter i ia  de F r e u n d l i c h . r S in  e m b r g o ,  se ha r e f e r i d o  
una e c u i c i o n  oue nos l i g u e  l i s  c o n ^ e n t r n c io n e s  de U3O8 en e q u i l i b r i o
en -mbas f a s e s .  n^do eu e  eu e l  e s t u d i o  d e l  s i s t e m a  180^ -  SO^ -  R es in a  
Z e r o l i t  FF e s t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de e q u i l i b r i o  han podido s e r  c o r r e l a -  
c i o i a d a s  por medio l e  l a  i s o te r m a  de F r e u n d l i c h ,  con l a s  l i m i t a c i o n e s  
i n d i c a d a s ,  s e  ha i n t e n t a d o  su a p l i c a c i d n  a e s t e  s i s t e m a .
La r e p r e s e n t a c i d n  en e s c a l a  l o g a r i i m i c a  de l o s  d a to s  de e q u i l i -  
o r i o  dados en l a  i|^abla XIX da una r e c t a ,  f i g u r a  9,  que r e s p o n s e  a l a  
e c u a c id n :
Y = 0 , 1 1 0  x ^ ’ ^®
ü onde:
Y = g ,  UgOg/g.  s o l u c i d n ,  en e i  e q u i l i b r i o .
X = g .  UgOg/g. r é s i n a ,  en e i  e q u i l i b r i o .
D isp un iendo  de e s t a  ecu  i c i 6n y  de l a  de V a g e ie r  nos es  p o s i b l e  
r e l - c i o n a r  la  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de l a  d i s o l u c i o n  con l a  de e q u i l i ­
b r i o ,
Por t a n t o  tambien  en e s t e  ca so  se  puede c o n s i d e r a r  e l  p r o c e s o  
de Cambio de Ion  como una a d s o r c i d n ,  lo  que nos f a c i l i t a  su  a p l i c ^ c i o n  
en e l  d i s e n o  de ^n id ades  de t i p o  i n d u s t r i a l .  A p a r t i r  de e s t a  e c u a c id n  
nodemos t e n e r  una v i s i o n  c l a r a  de l a  i n f l u e n c i a  de l a  c o n c e n t r a c i d n  
i n i c i a l  de UgOg en 11 d i s o l u c i o n  de l a  a d s o r c i o n  d e l  -nismo nor l a  resi^ 
na, e s t u d i a n d o  i o s  c o e f i c l e n t e s  de d i s t r i b u c i O n  d e l  «lismo e n t r e  ambas 
f a s e s  d e f i n i d o s  por la  e x p r e s i o n :
C oncentraciO n U3 O8 f a s e  r é s i n a  X
D = - - — - — - —----------------------------     — -= ----
C o n c e n t r 1c i d n  U3 O8 f a s e  s o lu c iO n  Y
E s t e  c o e f  i c i  en te  de d i s t r i b u c i O n  no es  m(s que ^na medida de %a 
e f i c a c i O d e  l a  adsorc iO n por la  r é s i n a  de 1 u ra n io  n r e s e n t e  en la  d i s o l u -  
ciOn.  Para poder comparar con i s a  r e s u l t a d o s  o b t e n i i o s  en l o s  r e s t a n t e s
g is teu ia s  a e s t u d i a r ,  se  ha r r e f e r i d o  c a l c u l a r l o s  n p a r t i r  de l o s  v c l o r e s
dados pOr l a  e c u a c i u n  de l a  i s o t e r m a  para unos f  i  j o s de X, i g u a l e s  ,^ara
to d o s  l o s  s i s t e m a s .  Lqs v a i o r e s  a s i  o b t e n i d o s  se  ian  en i a  t a b l a  XX.
TABLA XX
X ( g . U g O g / g . ) 0 , 0 2 0 , 0 3 0 , 0 4 0 , 0 5 0 , 0 7 0 , 0 9 0 , 1 0
Y ( g . Ü 3 0 8 / l . ) 0 , 0 0 9 5 0 , 0 2 5 0 , 0 4 9 0 , 0 8 4 0 , 1 8 7 0 , 3 4 4 0 , 4 4 0
D (X/T) 2100 1200 805 591 374 261 227
Como vemos, l a  a d s o r c i o n  de u ran io  es  t a n t o  mas e f i c a z  cuanto  
s b a j a  es  l a  con c e n tr a c iO n  de l a  d i s o l u c i O n ; e l  c o e f  i c i e n t e  de d i s t r ^  
b u c i6 n  d e c r e c e  rapidamente  exper im entando pequeiias v a r i  i c i  ones  cara  con  
c e n t r a c i o n e s  su  e r i o r e s  a 0 , 0 7 5  g.  UgOg/g.  r é s i n a ,  i o  que p a r e c e  i n d i c a r  
que se e s t a  c e r c a  d e l  v u i o r  de s a t u r a c i o n  de l a  r é s i n a  para u r a n i o ,  r»or 
l o  que no t i e n e  o b j e t o  t r a b a j a r  con d i s o l u c i o n e s  de c o n c e n t r a c  idn su p e ­
r i o r  a 1 g .  U3O8/ I . ,  que es e l  c o r r e s p o n d ie n t e  a un v a l o r  i e  0 , 1 0  g .
üsO g/g ,  r é s i n a  ea e l  e q u i l i b r i o  de ccuesia con l a  e c u a c id n  de g e l e r  
v-ira la  r ecui er  ;c i 6 n de u ran io  or I n te rcam b io  l é n i c o .
5 . 5 ,  E q u i i i b r i o s  de cambio de i 6 n en s i s t e m a s  formados por r e s i - 
na Z e r o l i t  FF - D i s o l u c i o n e s  a c i d a s  s u l f u r i c a s  de -  SO4 " -
5 . 5 . 1 .  c o n s i d e r i c i o n e s  g e a e r a l j s . -  V i s t a  l a  ao i a f l u e n c i a  ae l a  
c o n c e n t r a c i o n  d e i  id n  s u l l a t o  en la  a d s o r c iZ n  de u ran io  d en tro  i e l  i n -  
t e r v a l o  de c o n c e n t r a c i o n e s  em le a d o  en xa r a c t i c a ,  permaneciendo f i j a  la  
y ,o s i c io n  d e l  punto -e e q u i l i b r i o ,  se ha e s t u d i a d o  a conce  n trac  iOn con s ­
t a n t e  de S04= como i n f l u / e  e l  f o s f n t o  en e l  e q u i l i b r i o .
La f i j a c i o n  de f o s f a t o s ,  a l  i - u a l  que _a de s u l f a t o s ,  v i e n e  i n  -  
f l u e n c i a d a  ror e l  pH de la  d i s o x u c i o n ,  pero xsi como en e l  caso  d e l  idn  
s u i f a t o  l a  f i j a c i o n  a e l  mismo nor la  r é s i n a  aumentaba a b a j o s  v a l o r e s  
u e l  .>H, l a  de f o s f a t o s  d isminuye en e s t e  mismo s e n t i  do.  Ten iend o  en cue^  
ta l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i d n  d e l  a c id o  f o s f d r i c o ,  en e l  i n t e r v a l o  de 
r^ H cor r e s p o n d i  e n te  a l a s  d i s o l u c i o n e s  de a taq u e  dc id o  de m i n é r a l e s  de 
u r a n io  y con cre tam ente  en n u e s tr o  caso  a pH 1 , 8 ,  uni camente habrd que 
t ; n e r  en cuenta  e l  e q u i l i b r i o :
H3PO4  I I I I  H3PO4  -  + H+
ya que l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de POq^" y  HP0 4 ^” son  d e s p r e c i a b l e s  a e s t o s  
v a l o r e s  d e l  pU. Para un v a l o r  d e l  mismo de aproximadamente 2 ,  e l  40^  
d e l  f o s f a t o  p r é s e n t e  se  e n cu en tra  como H2PO4 -  e s p e c i e  i d n i c a  capaz de 
f i j a r s e  sobre  la  r é s i n a ,  S in  embargo dada la  s e l e c t i v i d a d  4 e e s t e  t i ­
po de r é s i n a s  por e l  u r a n io ,  l a  f i j a c i o n  de f o s f a t o s  s u e l e  s e r  b a s t a n -  
t® pequena.  Mas a d e l a n t e  s era n  d i s c u t i d o s  o t r o s  p o s i b l e s  ^ecan ism os  de 
f i j a c i d n  d e l  idn H2PO4 - .
5 . 5 . 2 . C o n d ic io n e s  de la  o p e r a c i 6 n . -  8 e  han r e a l i z a d o  dos s e r i e s  
de e x p e r i e n c i a s ; la  c o n c e n t r a c i ô n  de s u l f a t o s  s e  ha mantenido  c o n s t a n t e  
e i g u a l  a 1 5 / g / l .  v a l o r  medio que s u e l e n  t e n e r  l a s  s o l u c i o n e s  i n d u s t r i e  
l e s  de l i x i v i a c i o n  s u l f u r i c a  l e  j&inerales  de u r a n i o ,  e s t e  v a l o r  se en-  
ç u e n tr a  comprendido d en tro  de l  l i m i t e  de uo i n f  l u e n c i a  de l a  c o n c e n t r ^  
c i d n  de s u i f a t o s  segun vimos a n t e r i o r i p e n t e , con lo  que l o s  r e s u l t a d o s  
o b t e n i d o s  enran v a l i d e s  nara todo e l  i n t e r v a l o  de c o n c o n t r a c i o n e s  en
e l  que nO i n f l u y e n  en la  p o s i c i o n  de 1 punto de e q u i l i b r i o .
La c o n c e n t r a c i d n  le u ran io  se  ha v a r i a d o  de 1 a 0 , 1 5  g .  ^303 / 1 . 
con c o n c e n t r a c i o n e s  in t e r m e d i a s  d e 0 , 7 5 ,  0 , 5 5  y  0 , 3 5  g .  UgOs/l» a ara  
cada c o n c e n t r a c i o n  de s u l f a t o s  y  c o n c e n t r a c i o n  c o n s t a n t e  de U ran io ,  
l a  ue f o s f a t o s  ahadido a l a  d i s o l u c i o n  como f o s f a t o  s d d i c o ,  s e  ha ajus^ 
tado a 0 , u 5 0 ,  0 , 1 0 ,  0 , 2 0 ,  0 , 3 0  y  0 , 4 0  g .  P2O5 / I .  Su to d o s  l o s  ensayos  
l a  temperatura  se  ha mantenido c o n s t a n t e  e i g u a l  a 2Q2C empleandose p^ 
ra l a  determinate idn d e l  e q u i l i b r i o  e l  mctodo e x p e r i m e n t a l  d e s c r i t o  en 
e l  apartado 2 . 2 , 2 #
5 . 5 . 3 .  f t e s u l t i d o s  o b t e n i d o s . -  Los r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  s e  
dan en l a s  t a b l a s  XXI a XXV. S i  r ara cada c o n c e n t r a c i d n  de s u i f  î t o s  y  
çO n c en tr a c id n  c o n s t a n t e  de u ran io  en d i s o l u c i d n  r e p r é s e n tâ m e s  l o s  mi“ 
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Fig.10
en d i s o -u c i (5 n  se  o b t i e i i e n  l a s  r e c t a s  in d ic a d a s  en la  f i g u r a  10.
^n e l i a  se pue de o b s e r v e r  que »'ara cada c o n c e n t r a c i d n  ,ie s u l f a -  
1,08 y  u n anio ,  l a  ae f o s f a t o s  ea  i i s o i u c i d n  no i  f l u y e  p r a c t i c a m e n te  
en l a  f i  j  c i d n  de u r a n io  ror  l a  r é s i n a .
En to d o s  l o s  c a s o s  s e  detero iind l a  c o n c e n t r a c i d n  de s u l f a t o s  an­
t e s  y  de8pues  de a l c a n z a r  e l  e q u i l i b r i o  e l  s i s t e m a  s i e n d o  l a  v a r i a c i d n  
eXTerimentada p o r l a  nisma de 4 0 -7 0  mg. P g O s / l . , l o  que co rrespon de  da­
das l a s  c o n d i c i o n e s  d e l  en s a y o ,  r e l i c i d n  r e s i n a - s o l u c i d n  de 1 :5 0 ,  a 
una a d s o r c i d n  de 4 , 5  mg. P gO s/g .  ae r é s i n a .  Para c o n c e n t r a c i o n e s  de 
UgOg nxeuores que 0 , 3 5  g / l .  l a  f i g a c i d n  de f o s f a t o s  nor la  r é s i n a  s e  
m ant iene  por uebajo  de e s t e  v a i o r , no l l e g a n d o  l a  v a r i a c i o n  e x p e r i -  
mentadû por la  d i s o l u c i d n  a mas de 10 m g / l . à i n  embargo ba de t e n e r s e  
en cuenta  que a l  s e r  muy pequena e s t a  v a r i a c i d n  e l  b rror  comet ido  en 
l a  d e term in  c i d n  de la  c a n t i d a d  de f o s  a t o s  a d sorb id a  nor la  r é s i n a  
puede i l e ^ a r  a a l c a n z  ir va o r e s  a p r e v i a e l c s ,  . o r  l o  que no s e  ba con_  
s id e r a d o  c o r r e c t o  i n c l u i r  e s t o s  v a l o r e s  en i i s  t a b l a s  c o r r e s p o n d i e n ­
t e s  .
As i  mismo s e  detemmind la  c o n c e n t r a c i d n  de s u l f a t o s  ^ntea y  de^  
pues de a lc n n za d o  e i  e q u i l i b r i o ,  pero r s i  mismo a l  s e r  pequenas  l a s  
v a r i ù c i o n e s  e x p e r i  .ae ntadas  por l a  mi sma no se  puede s a c a r  nino-una cojn 
0 lus i($n en cuanto  a la c a n t i d a d  a d s o rb id a  por l a  f  i s e  r é s i n a .
Al i i u a l  eue en e l  s i s t e m a  -  SO4" , tampoco en e s t e  caso
se  i l e g a  a s a t u r a r  en e l  e q u i l i b r i o  m s d e l  50^ e^ l a  c a p a c id a d  de l a  
r é s i n a  con u r a n i o ,  cons i  der ado como , s i e n d o  e l  v a l o r  mas
a l t o  a lc a n z a d o  e l  de 36^ c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  d i s o l u c i d n  de 1 g .
U aOg/ i .
5 . 5 . 4 .  i^ e presen tàc id n  u e i  e q u i l i b r i o . -  La c o r r e l a c i d n  i e  l o s  da­
tos  Obceni o s  s e  h i  e f e c t u a d o  a i  ig n u l  que en 01 a n t e r i o r  s i s t e m a  ^or 
medio de l a s  e c u a c i o n e s  de V a g e ie r  y  F r e u n d l i c h  q u e s to  que la  i>rimera 
nos r o l a c i o a a  xa co n oen tr  c io n  i n i c i a l  de l u  d i s o l u c i d n  con l a  c a n t i  -  
4 ad en e q u i l i b r i a  en la r é s i n a ,  y l a  s egu n d i  e s t e  i\ismo v a l o r  con la  
c o n c e n tr  . c id n  de la  d i s o l u c i d n  en e l  qunto de e q u i l i b r i o .
P u e s t o  que se  ha v i s t o  que l a  c o n c e n t r a c i d n  de f o s f a t o s  aen tro  
(ie l o s  i i * ^ i t e s  e s t u d i a d o s  no i n f  lu y e  pruc 1 i  ; omente en la  q o s i c i g n  d e l  
qunto ue e q u i l i b r i o , s e  ha t r a t a d o  ue s u s t i t u 8rpara  una c o n c e n t r a c id n  
p r a c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  de ^ ran io  i n i c i a l ,  l o s  v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  
a a^bas f a s e s  en e l  e q u i l i b r i o  u ra  un v a l o r  medio ,  tomando como t a l  la  
media a r i t m o t i c a  de todos  e l l o s ,  xa ra  ambas â a s e s  se  ha r e a l i z a d o  e l  
c a l c u l o  de e r r o r e s  a^-ar . n t e s  r e s p e c t e  a l a  media de a l  menos 2 / 3  de 
l a s  med i d 28 . Lqs r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  i n d i c a n  en la  t a b l a  XXVI.
5 . 5 . 4 . 1 .  E ç u ic id n  de V a g e i e r . -E fe c t u a n d o  l a  r e ^ r e s e n t a c i d n  gr_a 
f i c a  de l / X  = f ( l / a ) , conservando X y  a e l  smo s i g a i f i c a d o  en
01  a n t e r i o r  s i s t e m a ,  se  o b t i e n e  l a  r e c t a  i n d i c a d a  en l a  f i g u r a  i l ,  c_u 
ya e c . ac idn  es  :
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Flg.11-12
5 * 5 * 4 . 2 .  I so te rm a  de f r e u n d l i c h *- La r e p r e s e ü t a c i d n  g f a f i c a  de 
%08 v a l o r e s  de e q u i l i b r i o  de acuerdo con l a  e c u a c i o n  de F r e u n d l i c h  se  
da en l a  f i g u r a  1 2 * fin coordenadas  l o g a r i t m i c a s  se  o b t i e n e  una r e c t a  b i e n  
^ e f i n i d a ,  que respoude  a la  e c u a c id n :
Y = 0 ,0 1 0 9
La d e s v i a c i o n  i e l  punto c o r r e s p o n d i e n t e  a una c o n c e n t r a c i o n  en 
j a  f a s e  r é s i n a  de 0 , 0 8 8  g.  UgOs/g* r é s i n a ,  s o l o  t i e n e  una e x p l i c a c i o n  
y  es  que en e s t e  sisteam, y  para e s t a  c o n c e n t r a c i d n  s e  baya a lc a n z a d o  
e i  l i m i t e  de v a l i d e z  de a p l i c a c i d n  de l a  i s o t e r m a ,  segun se  i n d i c o  en 
e l  e s t u d i o  d e l  s i s t e m a  -  S04= .
5 . 5 . 5 *  f i s tudio  c o ^ p a r a t i v o  de ^os sr s tem a s  con di  s a l u e i : nés  de 
U0 2 ~^*~ ~ >^ 04"' y  ~ S 04-  - FO^d . -  me.jor manera de compa -
rar  dos s i s t e m a s  dados para v e r  la  i n f l u a n c i a  de un i 6 n d e te r m in a d o ,  
es  e s t  ld i  ar la  »n- rcba de ambos s i s t e m a s  de l o s  l lam ados  c o e f  i c i e n t e s
de d i  S v r ib u c id n ,  d e f i n i d o s  con a o o e r io r id a d *
r a r a  e s t e  s i s t e m a  se  nan c a i c u i a d o  a p a r t i r  de l a  e c u a c i o n  l a
i s o t e r m a  l o s  v a l o r e s  de Y c o r r e s p o n d ie n  te s  a unos dados de X a n a ld g o s
a l o s  empieados  en e i  calcuxO de l o s  c o e f i c i e n t e s  de d i s L r i b u c i 6 n para  
e l  s i s t e m a  formado con d i s o l u c i o n e s  de y  SO4 " dados en l a  t a b l a
XX. Los v a l o r e s  a s i  obtuenidos se  dan en l a  t ? b i a  XXVII.
TABLA, XXVII
X ( g . U g O g / g . ) 0 , o 2 0 , 0 3  3 , 0 4 0 , 0 5  0 , 0  7 0 , 0 9
Y ( g . ü g O s / l . ) 0 j 0 1 6 5 0 , 0 3 2  0 , 0 5 2 0 , 0 7 5  0 , 1 3 2 0 ,2 4 0
D (X /Y ) . 1213 928 770 665 531 375
fin e s t e  s i s t e m a  %o se na c a i c u l e d o  e l  v « l o r  d e l  c o e f i c i e n t e  
de d i s l r i b u c i o n  para X = 0 , 1  nor c o n s i d e r a r s e  que l a  i s o t e r m a  a e s t a  
c o n c e n t r a c i o n  de ia  f a s e  r é s i n a  uo e s  v a l i d a *  fin l a  f i g u r a  13 s e  repre^ 
s e n ta n  l a s  curvas  D = f / X )  para i o s  dos s i s t e m a s .
Vemos que i o s  c o e f i c i e n t e s  de d i s t r i b u c i ^ n  de ambos s i s t e m a s  se
j g u a la n  para una c o n c e n t r a c i d n  üe l a  f a s e  s o l u c i o n  dn e q u i l i b r i o  con  
l a  r é s i n a  de 0 , 0 6 2  g* U gOg/l .  que c orr espon d e  a una con centrac id in  inj^ 
c i a l  de i a  TT^ isma de 0 , 3 4 8  g* U3O8 / I .  p ra e i  s i s t e m a  U3 O8 -  8 6 4 = - 
PO4 3 " y  de 0 , 3 5 7  g* U3 O8 / I .  para e i  s i s t e m a  U3 O8 - SO4" , v a l o r e s  de-  
d u c id o s  de l a  e c u i c i é n  i e  V age ier  para ambos s i s t e m a s *  A p a r t i r  de e s ­
t e  punto y  para conce  n t r a c i o n e s  s u p e r i o r e s  de u r a n io  en l a  d i s o l u c i d n ,  
1 os c o e f i c i e n t e s  l e  d i s o r i b u c i d n  d e i  segundo s i s t e m a  son menores que
l o s  d e l  s i s t e m a  que l i e v a  f o s f a t o s *
Deddciendo a p a r t i r  de l a  e c u u c id n  de V a g e ie r  l a s  c o n c e n t r a c i o -  
nes i n i c i a i e s  de u ran io  eu s o l u c i o n  para una c o n c e n t r a c i d n  dada de l a  
f a s e  r é s i n a  eu e l  ; unto de e q u i l i b r i o , s e  o b t i e l e n  para ambos s i s t e m a s  
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i ^ujLiuxu u c  XU CO  ^ l u u  , u  p . u x o x x  at :  u ix ti v u u u c a u x  t x u x u u  x x i x u x c i x
de la  d iso luc i«5n  de 0 , 3 5  g .  U30®/1. aproximadamente,  la  p r e s a n c ia  de fo£^ 
f a t o s  f a v o r e c e  l a  a d s o r c i o n  de u r a n io  r>or la  r é s i n a ,  s i e i d o  layor l e  d i -  
f e r e n n i a  a medida qae aarnenta l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de la  d i s o l u c i o n ^
^8 s a b id o  que l a  a f i u i d a d  de l a  r e s i n  ^or l o s  coma l e j o s  de ura -  
nio  e s  mayor que por e l  id n  H2P0 4 ” p r é s e n t e  en d i s o l u c i o n e s  â c i d a s  de 
f o s f a t o s ,  r>or l o  que l a  a d s o r c id n  de e s t e  idn por l a  r é s i n a  nunca a l ­
canza v a l o r e s  a l t o s . S i  e l  f o s f a t o  s e  a d s o r b i e s e  como t a l  id n  H2PO4 "' 
s é r i a  de e s p e r a r  que l a  a d s o r c i o n  de u ran io  por l a  r é s i n a  d ism inuyera  
debido a l a  e x i s t e n c i a  en la  d i s o l u c i d n  de un nuevo id n  capaz de compa­
t i r  pon l o s  s i t i o s  l i b r e s  de l a  r é s i n a ;  e s t e  hecho o x p l i c a  p e r f e c t s men­
t e  l a  menor f i j a c i o n  de u ra n io  por l a  r é s i n a  cuando e s t a  p r é s e n t é  e l  
f o s f a t o ,  h a s ta  conc e n t r a c i o n e s  de la  d i s o l u c i d n  de 0 , 3 5  g ,  U 30g /1 ,  apr^  
ximadamente . ü i  x^ara concen crac io n e s  s u p e r io r  es a e s t a  l a  p r e s e n c i a  d e l  
f o b t a t o  iiO s o l o  qo p o r j u d i c a  lu f i j a c i o n  de u ra n io  s in d  que  ^ r e l  con­
t r a r i o  l a  i a v o r e c e ,  r e f i r i e n d o n o s  s iempre  a l  s i s t e m a  u r a n i o - s u l f a t o  conc  
T'Unto de compar c i d n ,  nay que suponer  que no e s  e l  H2PO4 ” e l  id n  que se  
adsorbe t>erque s i  a s i  f u e s e  s iempre s e r i a n  uayores l o s  co e f  i c i e n t e s  de 
d i s t r i b u c i d n  para e l  caso  de no e s t a r  ?^resente e l  f o s f a t o .
TùBLA XXVIII
X
g .  UgOg/g.
Y
[?• U3 O8 / I .  
( i n i c i a l ) .  
U3 O8 -  804=
Y
g» U3 O8 / I '
( i n i c  i a l ) .
U3O8 -  8 0 4 = -  P0 4 ^-
0 , 0 2 0 , 1 6 4 0 , 1 6 7
0 , 0 3 0 , 2 5 6 0 , 2 5 5
0 , 0 4 0 , 3 5 8 0 , 3 4 8
0 , 0 5 0 , 4 7 0 0 , 4 4 5
0 , 0  7 0,  730 0 , 6 5 0
0 , 0 9 1 ,0 6 0 0 , 8 8 0
S i  1 à cu p a c ia a d  ae a a r é s i n a  paru e l  u r a n io  aumenta a p a r t i r  de 
e s t e  nuntü ,  a ^nque e l  aumento v^ o se a muy o le vad o  nay que s u  oner que 
e l  f  L,sf a to  ud sorhido  e s t a  c «mj. le^ado  con ex r a n i o ,  con l o  que s i  s e ­
ra p G s ib ie  un aumento eu l a  cap ac id ad  de I j  r é s i n a  resuecjro a l  s i s t e ­
ma ^ r a n i o - s u i f  a t o .
Y. Marcus ( 5P) ha r e a l i z a d o  e s t u d i o s  so ire e l  s i s  cerna ur n i l o -  
fo s fû b O ,  determinundo l a  c o n s t a n t e  ^e form acion  le s a l e s  compxejas en  
e s t e  s i s t e m a ,  e l  cu a l  era  c a s i  t o t u lm e n t e  d e s c o n o c id o  n s t a  di-oca r e ­
n i e n t  e , P u e s to  que en s o l u c i o n e s  a id a s  de f o s f a t o  e l  idn  p r é s e n t e  es  
e l  H2PO4 " , l a  e s p e c i e  i d n i c a  formaâa con e l  u ran io  ser'^cde l a  forma:
U O g ( i - j  H2PO4 ; j  
formada de acuerdo con l a  r e a c c i o n ;
UO22 + + irt3?0,j-  + jB+ U0 g ( i - j f l 2P04  ; JH3PO4 )
cou UUd CUUBLÜULe UC i  i  U il ,
[UOgCi-j  HgPO^; jHgPO^)]  
r (UOg) a HgPO^ i a
E sta  e s  uûa c o n s t a n t e  Jî ixta de torm acion  en l a  que l a s  e s p e c i e s  
i o n i e n s  c o n t e a ie n d o  uranio  s e  e x p r e s a n  en t é r w i n o s  de c o n c e n t r a c i o n  y  
para l o s  i o n e s  h idrogeno  y  l i g a n d o  se  eap le an  a c t i v i d a d e s .  Las co n s ta i i  
t e s  de form acion  ara tocios l o s  co iaple jos  c o n t e n i e a d o  u r a n io  y  f o s f a t o  
son l a s  dadas en l a  t a b l a  XXIX*
^ i j  es  l a  c o n s ta n c e  de £ormaci5n para l a  r a a c c i o n :  
■+ i  HgPQ^ U O g f i - j  HgPO^; j
y  j  es  l a  c o n s t a n t e  de form ac ion  ^ara la  r e a c c id n :  
UOg(HgPO^)2 + ( i - j )  HgPO^- + jH+ " I  UOgti-jHgPO^; jHSPO^) 2 + j - i
OQ t o d o s  e s t e s  ^ o s i b l e s  c o m p le j o s ,  e l  u n ic o  capaz de f i j a r s e  s o ­
bre un a r é s i n a  como la  Z e r o l i t  FF f  uei  tejcente  b i s i c a ,  es  e l  U02(HgP0^)g-  
for imdo de acuerdo con l a  r e a c c i 6 n :
00,2-^+ 3HgP0; : : :  UOgCHgPOPg-
ya que l a  c o n s t a n t e  de forn iacion de e s t a  r e a c c i o n  as macho mas e l e v a d a  
que l a  c e r r e s p e n d i e n t e  a l o s  o t r o s  dos p o s i b l e s  mecanismos•
En un s i s t e m a  en que l a  c o n c e n t r i c i d n  de f o s f a t o s  e e s  ^ucbo me- 
nor que la  de s u l f  i t o s ,  s i  lu  c o n c e n t r a c i o n  en u ran io  de la  d i s o l u c i d n  
es  b a ia  se  fo ra n ra n  p r e f e r e n te m e n t e  l o s  com^le jos  a n i d n i c o s  con s u l f ^  
to  e s tan d o  d e s ^ l i z a d o  @1 e q u i l i b r i o  en d icho  s e n t i d o .  Los com p le jos  
a n i o n i c o s  son i n c e r v e n c i o n  d e l  Cos&ato p o d r ia n  form rsE a p a r t i r  d e l  
UÜ2^‘*’ l i b r e  ^ r e s c n t e  eu la  d i s o i u c i o n .  Segun l - s  c o n s t a n t e s  de form acidn  
d dus T.or AJirlaiid l a  c o n c e n tr  ..c ion de io n  u r m i  lo  l i b r o  en d i s o l u c i o -  
n js  de bajo  c o n te n id o  en u ra n io  as ^r c t i c a m e n t e  d e s p r e c i a b le ,  pero  
aUiüenta c o n s ia e r a b le m e n t e  a l  h u c e r l o  e l  UgOg p r e s e n c e  en la  d i s o l u c i d n .  
Asi rdru 7]U s i s t e m a  con un con e n id o  t o t a l  en s u l f a t e s  aproximadamente  
como es  e l  aquf e s t u d i a d o ,  e l  id n  u r a n i l o  l i b r e  para una c o n c e n t r a c i d n  
t o t a l  de 1 g* U3 O8 / I . ,  es  2«10"'^ m o l e s / l . ,  m i e n t r i s  que para una s o l u -  
c i o n  con un cou cen ido  t o t a l  en uran io  de 0 , 5 5  g .  U gOg/ l .  e s  de 8 . 1 0 ^  
m o le * . /x i t r o  ftproximadamente. Sera ro i  t a n t o  mue ho mas f a c i l  lu  forma-  
ci(5n de un com plejo  i n i o n i c o  con io s f a t o c o m o  l i v a n d o  a medida que aume_n  ^
ra l a  c o n c e n t r a c i o n  de uranio  de la  d i s o l u c i d n ,  r a d i e r a  s e r  que a b a j a s  
g o n c e n t r a c i ones  e l  f o s f a t o  se f i j a s e  sobre  l a  r é s i n a  como id n  HgPOd", 
s i e n d o  e s t a  l a  uni en e s p e c i e  i o n i c a  que com ri te  con l o s  c om p le jos  a n i o ­
n i c o s  con s u i f  ato como l icrundo,  % or no haber l a  s u f i c i e n t e  c a n t id a d  de 
i o n  u r a n i l o  l i b r e  p jr a  formar e l  c o m i l e j o  en c a n t i d a d e s  a p r e c i a b l e s ,  
mor l o  que en e s t e  caso  as „ i o g i c o  que l e  \d s o r c i o n  de u r m i o  sea  mayor  
en un s i s t e m a  exen to  de f o s f a t o s .  Pero  puede l l e g a r s e  a un v a l o r  t a  1 de 
l a  c o n c e n t r a c i d n  de u r a n i o ,  oue e l  f o s f a t o  ya ^o s e  e n c u e n tr e  a l  e s t a d o
en formade coniv ie io  a d s o r b i b l e  çor l a  r é s i n a .
En e s t e  ca so  d es a p a r e c e  l a  com p eten c ia  d e l  H2PO4 por la  r é s i n a  
y aparece  la  d e l  co-^plejo u r a n i o - f o s f a t o , T>ero e s t a  c o m p eten c ia  en v ez  
de r e r i n d i c a r  l a  a d s o r c io n  de uranio  l a  f a v o r e c e ,  u u e s t o  que ^ i e n t r a s  
e l  co.â l e j o  uranio  f o s f i t o s  n e c e s i t a  4 a i l i é q u i v a l e n t e s  de n i t r a t o  para  
e f  e c t u  r e l  i n t e r c a a ï o i o , para l a  -isaia c a n t id a d  de u nanio  a d s o r b i d a ,  e l  
^e f o s f a t o  s o l o  n e c e s i t a  un m i l i e q u iv a la n te  ae n i t r i t ) ,  con l o  que l a  
c i p a c id d d  de la  r é s i n a  ra u ra n io  es  f a c t i b l e  de aumentar para l a  mi^  
ma ca n t id a d  de n i t r a t o  p r é s e n t e  en la  wi sma en e l  jqu i  l i i ^ r i o .
Ln f i j a c i d n  d e l  f o s f a t o  compiejado con e l  u ran io  est?î  de acuerdo  
con e l  aunento observado en l a  v r r i a c i o n  de la  c o n c e n t r a c i o n  de l a  d i -  
g o l u c i d n  para f o s f a t o  a n t e s  y des pues l e  a lc a n z a d o  e l  e q u i l i b r i o  a »?»e- 
dida 0 re rumenta l a  c o n c e n t r a c i o n  de u ra n io  en la  misma.
Te nemos o t r o s  bec ho s que irueden a c l a r a r  e s t a  s u p o s i c i d n ;  c o n s i .  
deremos ?^ 0 i s e  arado una d i s o l u c i d n  en l a  que tan  s o l o  e s t u v i e s e n  p r é ­
s e n t e s  l o s  ton es  UOp ++ y  S 0 |  y n^ra en l a  que b u b i e s e  UO2 ++ -  H2P0 4 -»
Éi Cl culamos la  a c t i v i d a d  d e l  s o l u t o  en a mb o s  t i p o s  de solucio^  
nés  a ^.art ir de re  ccifJn:
donde:
= a c t i v i d i d  t e l  s o l u t o  en l a  e s c a l a  molal*  
m 4- = m o la l id a d  media de la d i s o i u c i o n  d e f i n i d a  por:
por:
y^± = c o c f i c i e n t e  ne a c t i v i d u d  medio en e s t a  e s c a l a ,  d e f i n i d o
~>) = ridmero t o t a l  de moi es de i o n e s  fo r m a io s  de 1 mol de e l e c ­
t r o n  t o ,
encontramos ara. e l  caso  d e l  id n  1102(3 0 4 ) 3  e l  v a l o r
û  s ( a )  = 16 J" j / j ,  4
y  para  e l  '
û  p(m)  ^ jC Kn
fin s ^ l u c i o n e s  auras  y  a ig u a ld a d  de c o n e e n t r a c i o n e s  (m = m ,s p
^  ^ ’ l a  r e l  . c i o n  e n t r e  l a s  a c t i v i d a d e s  de a abas e s p e c i e s  i o n i c a c
s e r a ;
^  a (^)  _ 16 Xg
= — ‘ y ;
Las moi a l i d a d e s  que tenemos en l y  nr a c t  ice. son p e q u e d i s i m a s , d e l  
orden de 10”^, con l o  que pues uO que y ^  i , @( m) es  p r o p o r c i o n a l
Y  S Ÿ  \- 2 7  J /O' <■> ■ “ y .
Aun en e l  caso  mas f a v o r a b l e  de que  ^; para que e l  compie^
jo.  s u l f a t o  t u v i e s e  mas a c t i v i d a d  que e l  f o s f a t o ,  s e r i a  n e c e s a r i o  one 
y  p = J  8 /lO"^"^, co s a  b a s t a n t e  improbable» En c o n s e c u e n c i a  a i g u a l -  
dad cle c o n c e n t r a c i o n e o , e l  compie jo  de f o s f a t o  t i e n e  ma^or a c t i v i d a d  
01 ue e l  de s u l f a t o  o
Sabi do es que en la  r>rimara e tep a  de cambi j e l  p r o c e s o  que lo  
r i g e  es la d i f u s i o n  de l o s  i o n e s  ha c i a  la  p a r t i c u l a  cambiadora .  Dada 
l a  n a t u r a l e z a  de ambos corn i e j o s ,  e i  coef  i c l e n t e  de d i f u s i o n  basado er. 
l a  l e y  de E i n s t e i n - S to k e s  es e l  mi s me para ambos i o n e s  por s e r  funcioD  
d e l  r a d i o  m o le c u la r  que en e s t e  casc  dove de s e r  pr c t i c a  mente e l  o i i s-  
mo.
Por o n t o , desde  e s t e  p unto do v i s t a  e l  com oie jo  f o s f q t o  se  ad -  
s o r b e r i a  r e f e r  eut e mente sobre  l a  l’o o in a ,  s i s n p r o  y c u 2nd o l a s  concor-  
tru.c io n e s  de ambos f u e s e n  l a s  mi suas» r ero qaode. l a  in c  or n i  te. de en  
T r o p o r c id n  se  e n o u e n t ran ambos conpuejoo en la  s o l u c i o n »
Del e s t u a i o  ue l u s  c o n s t a n t e s  de f o r n a c i o n  dadas por AÜrlind  p"- 
ra e l  comp^ejo s u l f a t o  y nor Marcus para e l  f o s f a t o ,  se vc- que l a  d c l  
prii iiero es  s u p e r i o r ,  por tan t o , es  l o g i c o  que a b a j a s  conce r t r a c  ione : 
de u ra n io  sea  e l  coapxejo  s u l f a t o  e l  que r»reaouioe« Pero a l  aumentar  
l a  proper c i o n  de ( s u l f a t o  e l  q) UOp/""' l i b r e  pue do formarse e l  compie jo  
f o s f a t o ,  y  s i  su form^cion  es p o s i b l e ,  co iooite  f a v o r a b i o a e n t e  con e l  
complejo  su j- fa to  para su f i j o c i o n  en l i  r es i r a  s e t  un beiios v i  s t o  0
Esta form c i o n  de un complejo  a n id n io o  de u r a n i o - 1 0 s f a t o  puede  
e x p l i c a r  ig u a lm e n te  porque ^ara une c o n c e n t r a c i o n  dada de U3 O8 en la  
d i s o i u c i o n  no d isminuye la  f i  j>, c i  on de i  Tiisr.o nor la  r é s i n a  a medida  
que a urne nt  a la  c o n c e n t r a c i o n  . e^ f o s f a t o s  de la  d i s o l u c i t n ,  ya que en 
e s t e  c a s o ,  a b a j a s  c o n c e n t r n c i o n e s  de f o s f a t o s  no s e  f o r r r r i a  e l  cor.
, l e  jo  0 s e  form ar ia  en me no s y>roporcion que cnando hay mas f o s f a t o  
p r é s e n t e ,  nor aO que a l  lur’e n t a r  la  c o n c e n t r a c i o n  de e s t e  aunque p ue­
de b&ber mns com p etenc ia  por la  r é s i n a  taaibien e s p o s i b l e  una mayor f i  
j i c i o n  de p a r te  d e l  f o s f a t o  en forma c o m p ie ja ,  con l o  ^iie ambos e f e c -  
to s  quedan en p a r t e  cornue us ado s ,  f i i a z i d o s e  en e l  primer c - s o  t a n  s o l e  
e l  UUg(H2P0 4 ) 3 - .
En resumen: para con cen t  a c i o n e s  s u ^ e r i o r e g  a 0 , 3 5  g .  U3 O8/ I 0 I 
p r e s e n c i a  de f o s f a t o s  en la  d i s o i u c i o n  f a v o r e c e  la  a d s o r c id n  de uranie  
s i e n d o  p ro b a b le  que e l  aumento observado  en la  c y a c i d a d  de la  r e s i n .
CiJ. a  u .x a iix .u  o cc i o, xo. x x jc i xw u  Li c  u.u v x c  j  v  \*cx uxmvt
H2)®'-
5 . 6 .  E q u i l i b r i o s  de cambio de i o a  en s ia t e m a s  formadoa por  r e a i - 
na Z e r o l i t  FF -  D i s o l a c i o u e s  a c i d a s  s u l f u r i c a s  de tjo2  ^ -  S04~ -  Fe^
5 . 6 . 1 .  C o n a i l e r a c i o n e s  g e u e r a l e a , -  El h i e r r o  f e r r i c o  es o t r o  de 
i o s  i o a e s  que con mas f u e r z a  compite  con e l  u r a n io  para su f i j a c i d n  sc  ^
bre  l a  r é s i n a .  Lgs io n e s  f j r r i c o s  farman con xos i o n e s  s u l f a t o  un com­
p l e j o  de t i p o  p a r e c i d o  a l  formado por e l  u r a n io ;  su  formula e x a c t a  no 
es  c o n o c i d a ,   ^ero se  c r e e  que es  d e l  t i p o  Fe (8 0 4 ) 2 -  Fe (OH) (8 0 4 ) 2=, o 
b i e n  una combinée io n  de l o s  dos a n t e r l o r e s  F e 2 ( 0H ) (8 0 4 ) 4 ^“ ( 6O ).
3 i  l a  c o n c e n t r é e idn ae h i e r r o  en la  d i s o i u c i o n  es  é q u i v a l e n t e  a 
l a  de s u l f a t o  de u r a n i l o ,  e s t e  compie jo  no 1 uede co.mpetir con e l  de 
u r a n io  para su f i j a c i O n  sobre  l a  r é s i n a .  S in  embargo,  eu d i s o l u c i o n e s  
a c i d a s  de a t a q u e ,  l a  r e l a  c i o n  molar F e /U  e s  a menudo de 5 0 :1 ,  y  bajo  
e s t a s  c o n d i c l o n e s  se  adsorb en  c a n t i d a d e s  a p r e c i a b l e s  d e l  comple jo  f é -  
r r i c o ,  La c a n t id a d  a d s o r b id a  en e l  e q u i l i b r i o  âepende l e  l o s  s i g u i e n -  
t e s  f a c t u r e s ;
a) T>gl c i o n  molar  F e /U  y  c o n c e n tr a c iO n  de Fe en l a  d i s o i u c i O n .
b) pH de l ii  disOi-uciOn. A b a jo s  v a i o r e s  d e l  gH l a  c a n t id a d  de 
Fe^^ e s  menor.
c )  N a t u r a le z a  de l a  r é s i n a .  Al aumentar e l  ^ de r e t i r u l a c i O n
di sminuye l a  a f i n i d a d  de la  Tisma por e l  complejo  f  e r r i c o .  Te ib ien  e» 
T>ende l a  s e l e c t  i v i d a d  de Is n a t u n l e z a  de l o s  f-rupos ami n o .
En es Los ensayos  no se  han v  r i a d o  l o s  dos d i t i m o s  l a c t o r e s ,  por
hab erse  f i j a d o  n r ev ia m e n te  e l  t i p o  l e  r é s i n a  y  e l  pH de l a s  d i s o l u c i o ­
nes que en todos  l o s  c a s o s  se  mant iene  c o n s t a n t e  e i g u a l  a 1 , 8 .  Aunoue 
a mas b a j o s  va l o r e s  d e l  pH disminuye la  f i j a c i 6 n de h i e r r o  por la  r é ­
s i n a ,  combien d is m in u y e  l a  de u ran io  d eb ido  p r i n c i p i l m e n t e  a l a  con pe-  
t e n i a  e x i s t a n t e  con e l  i«5n u i s u l f a t o .
ii-gi p u es ,  la  unica v a r i a b l e  o e s t u d i a r  e s  l a  r e l a c i o n  mular FE/U 
en d i s o i u c i o n  y  l a  i  n f l u e n c i a  de 1 iS c o n c e n t r  ic io n e s  r e l a t i v a s  de am« 
b o s .  jpuesto que ya s e  na v i  s to  e l  l i m i t e  de i n f l u e n c i a  d e l  s u l f a t o  prje 
s e n t e  en la  d i s o i u c i o n ,  a l  i g u a l  que en e l  e s t u d i o  d e l  s i s t e m a  u r a n i o -  
s u l t o t o - f o s f û t o ,  la c o n c e n tr a c iO n  de s u l f a t o  se  ha mante ido  c o n s t a n t e  
con un v a l o r  de 15 g / l .  aproximndimente en t o d o s  l o s  e n s a y o s .
5 . 6 . 2 .  ç o n s i d e r a c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s . -  aa c o n c e n t r a c i o n  de ur^  
n io  s e  ha a j u s t a d o  a 1, 0 , 7 5 ,  0,55, 0 , 3 5  y  0 , 1 5  g .  U gO g/ l .  y  por coda  
c o n c e n t r a c i o n  de u r a n io  la  de h i e r r o  anadido  como F e 2 (S 0 4 )3  • 9H20 s e
ha a j u s t a d o  a 0 , 1 ,  0 , 5 ,  1 ,  2, 3 y  4 g .  Fe^"^/1. con l o  que se  cubre un
i n c e r v a l o  en la  r e l a c  ion  molar Fe/U de 0 , 5  a 135 aproximadamente.
En t o  08 l o s  en s a y o s  la temperatura  s e  ha mantenido c o n s t a n t e  e 
i g u j l  a 2Ü9C.
5 . 6 . 3 .  r c j s a l t a d o s  e x p e r i i i e a t a l e s . -  Al i g u u l  que en e l  e s t u d i o  de 
l o s  a n t e r i  ores  sis ihemas,  l a  r e lu c i& n  s u lu  c i  o n /  r e s  in a  f u i  de 5 0 : 1 .  Los





Fe -  0,5 g / l
Fe  = 1 g /  I
2 g / lF c
P c
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Fig.15m
r e s u l t d a o s  o b t e n i d o s  s e  in d ic a n  en la s  t a b l a s  XEX a XXXV»
Se.^un paede o b s e r v a r s e ,  la  i n f l u e n c i a  -e l a  c o n c e n t r a c i o n  de 
h ie r r o  no s e  a ; a / i i f i e s t a  has ta  c once ntrac  io n e s  d e l  :i siao de 1 g . / l . i n -  
depenii ien te inente  ae l a  re lu c iO n  F e /U  n la  d i s o l a c i o n .  i ara l a s  d i s o -  
l u c i u n e s  de 0 , 1  y  0 , 5  g .  Fe^'*'/1. l a  c rga à .  l a  r é s i n a  r e s p e c t e  a U308 
es  aproximadaii iente l a  misma dependiendo tan  s o l o  de l a  c o n c e n t r a c i o n  de 
u ra n io  de l a  d i s o l u c i d n »  En ningun caso  se  ha l i e g  .do a satura.r e l  50^ 
de l a  c . p a c i d id  de la  r é s i n e  r e s p e c t o  a u r a n i o , s i e n d o  e l  aayor  v a l o r  
o n te  ido d e l  3 7 , 5 ^  p i r a  la  d i s o l u c i O n  caya  c o n c e n t r  c i o n  i n i c i a l  era  
de 1 g .  U g O g / l . , v d lo r  analogo a i  o b te n id o  cuando s e  en contrab a  p rese j i  
t e  e l  io n  s u i f  i to«  £1 /o de u ran io  f  i  j do j o r  l a  r é s i n a  aumenta c o n s i d é ­
rablement  e a l  d isra in u ir  l a  con cen trac iO n  i n i c i a l  de l a  d i  s o l a c i o n  i n i ­
c i a l ,  y  para una nisma c o n c e n t r a c i o n  de u ran io  d isminuye a l  aumentar e l  
Fe^"  ^ p r e s e n c e  en l a  d i s o i u c i o n .
5 . 6 . 4 .  %epr es enta  c i  dn d e l  e q u i l i b r i o .  - £n e s t e  s i s t e m a  no e s  po 
s i b l e ,  a l  i g a a l  que en l o s  a n t e r i o r e s ,  dar l o s  v a i o r e s  de e q u i l i b r i o  ua 
rû d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i ones  de û i e r r o  ^or un v a l o r  medio ,  ya que en 
b ie n  c l a i a  l a  i n f l u e n c i a  que la lisnia e j e r c e  en l a  u v s i c i 6 n  d e l  punto  
de e q u i l i o r i o . r o r  e i l o  l a s  r e ^ a c io n e s  de e q u i l i a r i o  se  han deducido  
ara  cada c o n c e n t r a c i o n  c o n s t a n t e  de h i e r r o ,  en todo  e l  i n t e r v a l o  ae 
c o n c e n t r a c i o n e s  de uranio  bajo  e s t u d i o »
Tambi^n se ha i n t e n t a d o  en e s t e  c s o la  a p l i c i c i d n  de l a s  ecua  
c l o n e s  e m p ir i c a s  de V^geler  y  F r a u n d l i c h ,  c o r r e l a c i o n a n d o  a s i  l a s  c o n ­
c e n t r  c l o n e s  i n i c i a x e s  y  de e q u i l i b r i o  en amb>s t a s e s .  Los c g l c u i o s  de 
l a s  liiisuiis s e  ïian rea l i&ado L& p a r t i r  de l o s  uatos  de e q u i l i b r i o  d .dos  
en l a a  a n t e r i o r es t a b l a s .
5 . 6 . 4 . 1 .  E c u . c l o n e s  de V a g e l e r . -  La r e p r e s e n t a c i o n  g r é f i c a  de la  
n,iamas se  da en l i s  f i g u r a s  14 y  15 ,  Las e c u a c i o n e s  de l a s  d i s t i n t a s  
r e c t u s  a s i  ob e a i d a s  v i e u e n  dadas r»or 1rs  s i g u i e n t e s  e x p r e s i o n e s :
5 . 6 . 4 . 1 . 1 .  C o n c e n tr a c io n  de Fe^"  ^ 0 , 1  g / l . -
0 , 2 7 5  a
1 , 9 8  + a
C o n c e n tr a c io n  de Fe^"  ^ <3 :^ 0 , 5  g / l .
0 , 2 7 5  a
Y  ______ _____ ___ __
2 , 0 0  4 a
C o n c e n tr a c io n  de Fe^+ 1 g / l "-
0 , 9 7 5  a
X = --------------------
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5 . 6 . 4 . 1 . 4 *  C o nc a ntr a c id n  de — 2 g / l .
0 , 2 2  a
X = ----------------
1 ,6 1  + a
5 . 6 . 4 . 1 . 5 .  C o n c e n tr a c io n  de Fe^ ~*~ 3 g / l .
0 , 2 2  a 
1 ,7 1  + a
5 . 6 . 4 . 1 . 6 .  C on c en tXÛCio n  de Fe^* 4 g / l .
0 , 1 6 6  a
X = -  ----------
1 , 2 7  + a
£u t o d a s  e s t u s  e x p r e s i o n e s  X v i e a e  dado en g .  UgOg/g* r é s i n a  en  
forüîa n i t r a t o  y  a en g .  U g ü g / l , de d i s o i a c i O n  i n i c i a l .
5 .  6 . 4 . 2 .  Isoter iS  s de F r e n n d l i c h . -
5 . 6 . 4 . 2 . 1 .  ConcentraciO n de Fe^ '*~ 0 , 1  g / l .
Y = 0 ,0 9 7
5. 6 . 4 .  2 .  2.  ConcentraciO n de Fe^^ 0 , 5  g / l .
Y = 0 , 0 8 9 5  X^»®®
5 . 6 . 4 . 2 . 3 .  Concentr c i  On te 1 g / l .
Y = 0 , 0 9 9  x 2 ' 3 3
5 .  6 . 4 . 2 . 4 .  C o n c e n tr a c io n  de Fe®'*' 2 g / l .
Y = 0 , 0 9 9  X^»^®
5. 6 . 4 . 2 . 5 .  Concent  a c i o n  de Fe®~  ^ 3 g / l »
Y = u',096 x^»^®
5 . 6 . 4 .  2 . 6 .  Conc e n t r a c  iOn de Fe®^ 4 g / l .
Y = 0 , 0 9 5  X2>13
Bn tod is e s t j s  e x p r e s i o n e s  Y v i e  ne dado en g .  UgOg/ml. y  X en g .  
UgOg/g.  r é s i n a  en forma n i t r a t o .  La r e p r e s e n t  i c i  On g r a f i c a  de 1 s mis - 
mas se da en l a s  f i g u r a s  16,  i 7  y 18.
5 . 6 . 5 .  Dis eusiOn de l o s  r e s u l t a d o s . -  8 i  coiuiaramos 1 s d i s t i n t a s  
gX pres iu n es  de e q u i l i b r i o  o b te n id  s e x p é r i m e n t a I n e n t e ,  es  f a c i l  o b s e r -
var que para c o n c e n t r a c i o u e s  en  h i e r r o  d e l à  d i s o l u c i n n  menores que 1 
g / l .  no hay i r > r a c t i  camente d i f e r e n c i a s  e n t r e  e l l a s .  Las Tnayores d i f e r e n  
c i a s  corr esp on d e  n a l  paso 4e 1 a 2 g .  F e / 1 , ;  l a s  i e o te r m a s  r e s u l t a n  
r e c t a s  i^ract icamente  r ja r a ie la s  dentro  d e l  i n t e r v a l o  de c o n c e n t r a c i o n e s  
a que s e  s u e l e  t r n b a j i r  en la  p r â c t i c a .  Es c u r i o s o  o b s e r v a r  que c a s i  
to d a s  e l i a s  t i e n e n  la  ^i  suia grden ida en e l  o r i g e n  l o  que demuestra  l a  
poca i n f l u e n c i a  d e l  h i e r r o  cuando la  c o n c e n t raciOn de u ran io  de l a  d i -  
s o l u c i o n  es  e l e v a d a  ( a l t j s  cargas  de l a  r é s i n a ) .  La i n t e r p o l a c i O n  de 
d a t e s  de e q u i l i b r i o  para concen t r a c i o n e s  in t e r m e d i a s  de h i e r r o  r é s u l ­
t a  f a c i l  dadas l a s  car . c t e r i s t i c a s  i n d i c a d a s .
La a d so rc iO n  de uran io  ^or i a  r é s i n a  no d e p e n ie  t a n  s o l o  l a  
r e l e c i o n  F e /U ,  s i  no de lats c o n c e n tr  a c i o n e s  r e l a t i v a s  de cada uQO da l a  
d i s o l u c i O n ;  ^mra una c o n c e n t r a c i o n  f i j a  de u r a n i o ,  l a  adsorc iO n d i s m i ­
nuye a medida que aumenta e l  v a l o r  de e s t a  r e l a c i 6 n.  E s t a  d i s m i n u c i 6 n 
en la  ca ^ c id a d  de l a  r é s i n a  r^ara uranio  se  a n i f i e s t a  le  una panera  
mas b ru sca  cuanto  mayor es  la con cen trac ic în  de u ra n io  en l a  d i s o i u c i o n ,
En todos  l o s  casos  se  encu en t .  a una marcada t e n d e n c i a  a d i s m i n u i r  
l a  c j i i cen trac iO n  de uran io  en l a  r é s i n a  con e l  aumento de l a  r e l a c i O n  
F e /U  en la  d i s o i u c i o n .  S i n  embargo,  e s t a  d i s m in u c io n  es  menor a medida  
que d isminuye  la  c o n c e n t r a c i o n  de uran io  en la  d i s o i u c i o n  o r i g i n a l .  Esa  
t e  hecho uuede s e r  e x p l i c a d o  de una m&nera l o g i c a .  Por u^ l a d o ,  a l  d i s -  
m in u ir  la  c o n cen tra c iO n  de u ran io  en l a  d i s o l u c i O n ,  para una misma r e -  
ItiCiOn molar F e /U ,  lu  c a n t id a d  de h i e r r o  p r é s e n t e  s e r a  c o n s id e r a b le m e n te  
menor,  e x i s t i e n d o  por ta n t o  en s o l u c i o n  raenos i o n e s  cftpaces de com p et ir  
con e l  , , ran io  nor l o s  s i t i o s  l i b r e s  de la  r é s i n a .  De q tra  p a r t e ,  a l  ha.-, 
ber menos u r a n io  eu s o l u c i o n ,  aunque e s t e  muestra  nucha mas a f i n i d a d  
que e l  com p le jo  f i r r i c o  nor l a  r é s i n a ,  la  p r o p o r c i o n  de s i t i o s  l i b r e s  
en l a  mi s ma es mus e l e v a d a ,  lo  que ; ermite una mayor f i ja c i< 5 n  r e l a t i v a  
de h i e r r o  s i n  que por e i l o  se vea a f e c t a d a  l a  de u r a n i o .  Es »>or es to  
nor l o  q -e  e l  e f e c t o  rje un aumento de l a  r e l a c  î 6 n F e /U  en soluci<5n es  
menor a medida que d isminuye la  c o n c e n t r a c i o n  de u r a n io  en l a  misma.
s i  se  r e a l i z a  e l  ci  c u lo  de l a  d ism inuciO n de l a  cap ac idad  de l a  
r é s i n a  ^ . r a  %ranio a medida que aumenta l a  r e l a c i O n  Fe /U  de l a  d i s o i u ­
c i o n ,  ara c o n c e n t r a c i o u e s  c o n s t a n t e s  de u r a n io ,  res :  e c t o  a l a  capaci.. .  
dud 4 e l a  misma para u ra n io  en e l  s i s t e m a  s u l f a t o  u r a n i o ,  se  en c u e n tr a  
que e l  l i m i t e  de e s t a  r e l a c i o n  p ir a  e l  que comienza a h a c e r s e  a p r e c i a -  
b l e  l a  d i s m in u c io n  ue la  ca c id a d  depenae de l a  co n c e n tr a c iO n  de u r a ­
n io  en 11 a i s o l u c i o n ,  s i e n d o  t a n t o  mas bajo  e s t e  1 i m i t e  cuanto  menor 
e s  l a  c o n c e n t r œ c i o n  de u ran io  en i c  s o l u c i  On. El d e s c e n s  o dn la  c a p a ­
c id a d  0 c v n c e n t r a c i o n  c o n s t a n t e  de u r a n io  a l  v a r i a r  l a  r e l n c i O n  F e /U ,  
es  mucho menor m ie n t r a s  mas b a ja  es  i a  co n c e n tr a c iO n  de u r a n io  en l a  
d i s o i u c i o n ,  l l e g a n d o  a a i c a n z a r  v a i o r e s  d e l  35^ para c o n c e n t r a i  i o n e s  
de 0 , 1 5  g .  U gOg/l .
5 . 6 . 6 .  Comparacion de la  i n f l u e n c i a  d e l  Fe r e s p e c t e  a l  SOq" y
P0q3-  _ e s t u d i o  com parat ive  s e  ha r e a l i z a d o  a l  iguàds; que en l o s  c a ­
s o s  a n t e r i o r e s  a t  rave  s d e  l o s  e u e  i c i  eni.es de d i s t r  ib uc iO n,  c a  I c u la d o s  
a T'Urtir de l a s  e c u a c i o n e s  de l a s  i s o t e r m a s  y ara v a i o r e s  f i  j o s  de X.
Los c o e f i c i e n t e s  de d i s t r i b u c i O n  se dan en la  t a b l a  XXXVI. Los c o r r e s -

p o n d i e n t e s  a c o n c e n t r a c l o n e s  de De i g u a l  a 0 , 1 - 0 , 5  g . / l .  son p r a c t i c a -  
mente i g u a i e s ,  in d i e a a d o  la  a s c a s a  i n f 1 e n c i a  d e l  h i e r r o  a e s t a s  co n -  
ce n trac  i o n e s . '51 v a l o r  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de d i  s t r i b u c  i«$n se a p r o x i -  
mà a medida que d i s ’ninuye l a  c o n cer i t ra c io n  de u r a n io  en ia  d i s o l u c i o n .
Para c o n c e n t r i c  io n e s  de h i e r r o  i n f e r i o r e s  a 0 , 5  g / l .  l o s  c o e f i -  
c i  e û t e s  de d i s t r i b a c i o n  t i e n e n  p r a c t i c a m e n te  mismo v a l o r  que ir>ara e l  
s i s t e m a  U3 O3 -  SO4", {n d i  cando que e l  h i e r r o  no t i e n e  e f e c t o  d e s f a v o -  
r a b l e  en \a  a d s o r c i <n ie  u ran io  a e s t a s  c o n c e n t r a c i o n e s • £ 3 to nO s e  
nota  hiis tn  cone en t r a c  i o n e s  de 1 g .  F e / l .  v a l u r  que para  e l  c o e f i c i e n -  
t e  de d i s t r i b u e  io n  d i s n i n u y e  c o n s i  derablemente  r e s p e c t o  a l o s  o t r o s  
s i s t e m a s ,
COiîiparadas la  i n f l u e n c i a  d e l  Fe y  d e l  f o s f a t o  se  en cu en tra  que 
hay l i m i t e  vor d e b a je  d e l  c u a l  e l  f o s f a t o  p e r j u d i c a  ti^s l a  adsor*  
c i o n  de u r a n io  que e l  h i e r r o ,  1 a f i c a m e n te  se o b serv a  b i e n  e s t e  l i m i ­
t e  de i n f l u e n c i a ^  que depenue en cada caso  de l a  c o n c e n t r a c i o n  de h i ^  
rro jr u r a n io  en l a  d i s o l u c i o n .  En la  f i g u r a  19 se dan i o s  c o e f i c i e n t e s  
de d i s t r i b u e i d n  para ambos s i s t e m a s .
Para c o n c e n t r a c i o n e s  de l a  d i s o l u c i d n  en e q u i l i b r i o  i n f e r i o r e s  
a 0 , 0 3 2  g .  U3 0 g / l . ,  que corr esp on d e  a una c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de 
0 , 2 5 5  g .  U3 O8 / I . para e 1 s i s t e m a  SOq- -  -  U3O8 , l a  i n f l u e n c i a
d e l  f o s f a t o  es  sui>eriur a la  d e l  h i e r r o  a conc e n t r a c i o n e s  de 0 , 1 - 2  g .  
F e / l . L L û f i n i d a d  de l a  r é s i n a  por e l  compie jo  f e r r i c o  r o s p e c t o  a l  
f o s f a t o  va v a r i a n d o  a medida que aumenta la  con cen t  a c i d n  de u ran io  
en s o l u c i o n .  4, p a r t i r  de ,^na c o n c e n t r a c id n  de u ra n io  i n i c i a l  de l a  
misma de 0 , 4 4  g / l .  a p r o x im a d a a e n te , e l  f o s f a t o  p e r j u d i c a  me nos l a  a^  
s o r c i d n  de u ra n io  que e l  Ë i e r r o ,  i n d e p e n d ie n t e n e n t e  de l a  c o n c e n t r a -  
c i d n  de e s t e  u l t i m o ,  Esge p^  e c t o  d e s f  a v o ra b le  uo q u i e r e  d e c i r  que l a  
r é s i n a  tenga  nas  û f i n i d a d  por e l  h i e r r o  en e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  ya que 
n r e c i s a m e n é e  a e s t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  era cuando se notaba l a  in f luen_  
c i a  f a v o r a b l e  d e l  f o s f a t o  en la  f i j a c i o n  de u r a n io ,  d eb id a  p r o b l a b l ^  
mente a % a f i j a c i d n  d e l  r^ismo comnle jado con e l  u r a a i o .
5 . 7 .  E q u i l i b r i o s  de cambio de i o n  en s i s t e m a s  formados por r é ­
s i n a  Z e r o l i t  FF -  Û i s o i u c i o n e s  i c i  d i s  s u l f u r i c a s  de -  S04~ -
PO4 3 -  -  Fe^'*'. -  ^
5 . / . I .  C o n s i u e r a c i o n e s  g e n e r a t e s . -  En l a s  s o l u c i o n e s  p r o c e d e n -  
t e s  de la l i x i v i a c i d n  u c id a  a u l f û r i c a  de m in é r a l e s  e s o a n o l e s  de u r a n io  
o b t e n i d ü s  oara l a  r ec u p cr  c i d n  d e l  mismo por c o n c e n t r a c i d n  nor ™edio 
de r é s i n a s  c a u b ia d o r a s  a n i d n i c a s  1 0 s i o n e s  e x tr a d o s  que s e  en cu en tran  
en -n^s a l t a  c o n c e n t r a c i o n  son  s u i f a t o , b i s u l f a t e ,  f o s f a t o  y  h i e r r o  f ë -  
r r i c o .
An e i ior?nente  h eu os  v i s t o  la i n f l u e n c i a  de cada uno de e s t o s  
i o n e s  se par ado en l a  a d s o r c i / n  ae u r a n i o ,  s i  como l o s  l i m i t e s
de c .> n c e n tr a c io n e s  a l o s  que s e  muestra e l  e f e c t o  f a v o r a b l e  o d e s f a ­
v o r a b l e  en la  laisma. Se e s t u d i a  adora e l  s i s t e m a  en e l  que l o s  c u a tr o  
i o n e s  s e  en c u e n tr a n  p r é s e n t e s  s im a l ta n e a m e n te .
En e s t  s en s a y o s  l a s  c oncen trac  i o n e s  de i o n e s  s u l f a t o  y  f o s f a t o





Fe = 0,5 g / l
F e  -  I g / l
Fig.2







Fe = 3 g / l
Fe = 4 g / l
se  ban m a i t e n id o  c o n s t a n t e s  i a i o  que se ha comprob. do p rev iam eute  la  
e s c a s a  o nu la  i u f i  e u c i a  de l o s  mismos dentro  de lo s  l i m i t e s  de con-  
c e n t r a c i o n e s  a qae normalmente se  t r a t a n  en l a  n r a c t i c a .  Coiio v a l o r e s  
medios  para aubas c a n c e n tr a c  io n e s  se  han tornado l o s  de 1? g .  S 0 4 ~ / l .  
y  0 , 2 0  g .  X9O5/ I .
Aunque e l  h i e r r o  no muestra  un e f e c t o  d e s f a d o r a b l e  h a s ta  con -  
f»enoracioaes  s u p e r i o r  es a 0 , 5  g / l . ,  l o s  s i s t e m a s  e s t u d i a d o s  ban s id o  
l o s  c o r r a s p o n d i e n c e s  a c onee n t r a c l o n e s  de 0 , 1 ,  0 , 5 ,  1,  2,  3,  y  4 g.  
F e / l .  dado que puede haber p o s i b l e s  i n t e r a c c i o n e s  e n tr e  e s t e  l 6 n y  
todos  l o s  demas p r é s e n t e s  en la  d i s o l u c i o n .
En to d a s  l a s  e x p e r i e n c i a s  e l  pH se  matuvo c o n s t a n t e  e i g u a l  a 
1 , 8  y  l a  te.aperatura fu é  de 20 ?C.
5 . 7 . 2 .  i . e s u i t  6 JLOS e x p é r i m e n t a l e s . -  Los r e s u l t  ados o b t e n id o s  pa^  
ra cada c o n c e n t r a c i d n  c o n s t a n t e  ne h i e r r o ,  s u l f a t o  y f o s f a t o  y  v a r i a ­
b l e  de u r a n i o , se  dan en l a s  t a b l a s  TCXXV^ III a XLII .  ^1  i ? u a l  eue en 
l e s  a n t e r i o r  es e x p e r i e n c i a s  se a j - s t o  a 1, 0 , / 5 ,  0 , 5 5 ,  0 , 3 5  y  0 , 1 5  g.  
U3O8/ I .  ya que e s t e  es  e l  i n t e r v a i o  de c o n c e n t r a c i o n e s  o b te n id o  co -  
r r i e n t e m e n t e  en la  p r â c t i c a .
La lüisjia ca p a c id a d  de s a t u r a c i o n  de la  r é s i n a  nara u ran io  fué  
en e s t e  s i s t e iu a  d e l  3 7 , 5 ^  de l a  c a p a c id a d  t o t a l  de canbio  de l a  mis*  
ma, v a i o r  an a lo g o  a l  o b te n id o  con l o s  a n t e r l o r e s  s i s t e m a s  y  correspojn  
de a la  d i s o l u c i é n  conoen iendo  0 , 1  g.  F e / l .  y  1 g .  U3 O8 / I . J^ste v a l o r  
v u e i v e  a conf irm arnos  l a  no i n f l u e n c i a  de 1 Fe a e s t a s  b a j s s  c o n c e n t r a  
c i o n e s .
v’ . i ' . d .  i t e p r e s e n t j c i / m  d e l  e q u i l i b r i o . -  Analoga e n te  a l o s  s i s *  
(e^ms e s t u d i a d o s  a n t e r i o r m en te , i o s  d a . o s  de e q u i l i b r i o  s e  han c o r r e -  
l  ;c ionado  r>or medio ae l a s  e c u a c i o n e s  de V age ler  y  F r e u n d l i c h *
P u e s to  que ya se  ha co n robado l a  i n f l u e n c i a  de la  co n cen tra  -  
c i é n  de T'a en ia  a d s o r c i é n  de uranio  nor l a  r é s i n a  se han a p l i c  do e^  
t a s  c o r r e l  f c io n e s  para cada c o n c e n t r a c i o n  c o n s t a n t e  de h i e r r o ,  var ia j i  
no t a n  s o l o  la  de uran io  en l a  d i s o l u c i o n .  Los datos  de e q u i l i b r i o  c^  
r r e s  o n u i e n t e s  se  deducen a p a r t i r  ae l o s  dados en  l a s  in d i c a d a s  t a ­
b la s  .
5 . 7 . 3 . 1 .  E c u a c io n  de V a g e l e r . -  La r e p r e s e n t a c  ion g r é f i c a  de l a  
misma se da en l a s  f i g u r a s  20 y  21 para cada c o n c e n t r a c i é n  de h i e r r o , 
s i e n d o  l a s  e c u a c i o n e s  r e ^ e c t i v a s :
5 . 7 .  3 . 1 . 1 .  C o n c e n tr a c ié n  de F e 0, 1  g / l .
0 , 4  a
X = ------------------
3 , 2  + a
5 . 7 . 3 . 1 .  2 o Concen . r a c i é n  de Fe^ "*" 0 , 5  g / l .
0 , 2 8 5  a 
2 , 1 4  + a
5.  i . 3 . 1 .  3 . Coac e a t r a c i é n  de Fe^ ~*~ 1 g / l »
0 , 3 3  a
X  --------------------
2 , 3 0  + a
5. r . 3 , 1 . 4 .  C o n c e a tr a c io n  ae Fe^+ 2 g / l ,
0 , 3 3  a
X  ------------------
2 , 8 8  + a
5 . 7 . 3 . 1 . 5 .  C o n c ea tra c io i i  de Fe^^ 3 g / l .
0 , 5 0  a
X = ------------------
4 , 6 6  + a
5.  7 . 1 .  3.  6 .  C o n c e n tr a c io n  de Fe^ ~*~ 4 g / l .
0,22 a
X = ------------------
1 , 9 8  + a
Fn e s t a s  e x p r e s i è n e s :
% = g .  UgOg/g. r é s i n a  forma n i t r a t o .
a = g .  UgOg/l .  i a i c i a l e s .
3 . 7 . 3 . 2 .  I s o t e r n a  de F r e u n d l i c h . -  La c o r r e c i o n  l o s  d a to s  de 
e q u i l i u r i o  n»ur ^ e d io  a a e s t a  e c u a c i o n  se da g i a f i c a m e n t e  en l a s  f i g u -  
i a s  22,  23 y 24 ,  s i e i d o  %as e c u a c i o n  s r e s p e c t i v a s  de l a s  mismas :
5 . 7 .  3.  2 . 1 .  q o n c e a t r a c i o n  de Fe3-f <2=  ^ 0 , 1  g / l .
Y = 0 ,0 1 9 4  x^'®^
5 . 7 .  3. 2 . 2 .  Conceutr  c io n  de Fe3+ 0 , 5  g / l .
Y = 0 , 0 4 6 8  X
5 . 7 . 3 . 2 . 3 .  C o n c e n t -a c i o n  de Fe 1 g / l .
Y = 0 , 0 3 0  X 1»88
5 . 7 . 3 . 2 . 4 .  C o n c e n tr a c io n  i e  Fe 2 g / l .
Y = 0 , 0 2 4 1  X
5 . 7 . 3 .  . 5 .  C o n c e n tr a c ié n  de Fe 3 g / l .
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Y = 0 ,0 2 5 6  X
En e s t a s  e c u a c i o n e s ;
Y = g .  U3O8 / I  en e l  e q u i l i  r i o .
X = g .  UgOg/g.  r é s i n a  for i iû  n i t r a t e .
o , ï . 4 i ,  D i s c u s i p n  oe l o s  r e s u l t a d o s . -  LpS c o e f i c i e n t e s  de d i s -  
t r i b a c i ^ n  para e s t o s  s i s t e m a s ,  c a l c u l a d o s  a n a r t i r  de l o s  d a tos  de 
e q u i l i b r i o  d ed u c id os  de l a s  e c u a c i o n e s  de l a s  i s o te r m a s  s e  daà en la  
t a b l a  X L I I I .
Cgiiiparados l o s  d i s t i n t o s  s i s  cernas a t r a v é s  de su s  c o e f i c i e n t e s  
de d i s t r i b u c i 6n puede o o s e r v a r s e  la  i n f l u e n c i a  de 1 h i e r r o  a medida 
nue aumenta s a  c o n c e n tr æ c io n  eu la d i s o l u c i o n .  SI efecto d e s f a v o r a b l e  
se  m a n i f i e s t a  a p a r t i r  de c o n c e n t r a c i o n e s  s u p e r i o r e s  a 0 , 5  g .  F e / l .  
to d a s  l a s  i s o t e r m a s  r e s u l t a n  r c t a s  pr ù c t icam ente  n a r a l e l a s  d en tro  d e l  
f u t e r v a ^ o  de c onee n t r a c i o n e s  de u ran io  a que aormalmente se  ta b a ja  
en 19 T^ r c t i c a ,  nor la  que la  i n t e r p o l a c i ^ n  de d a to s  de e q u i l i b r i o  
para conc e n t r a c i o n e s  i n t e r a i e d ia s  de Fe r é s u l t a  f a c i l .
S i  comparai os e s t o s  s i s t e m a s  con lo s  formados con d i s o l u c i o n e s  
^cid  s de 90q" -  UOg^^ - Fe , 1 t r a v é s  de su s  c o e f i c i e n t e s  de d i  s-
t r i b u c i d n  ve , os q ae .>ara conce  n trac  ion es  de la  f a s e  r é s i n a  i n f e r i o r e s  
a 0 , 0 5  g .  UsOg/g .  l o s  c o e f i c i e n t e s  Ue d i s t r i b u c i d n  nara e s t e  u l t im o  
s i s t e m a  son su e r i o r e s  a l o s  d 1 s i s t e m a  en e l  que e s t a  r e s e n t e  e l  
f o s f a t o ,  l o  ue i n d i e n  una mapor a f i n i d a d  de l a  r é s i n a  r o r  e l  u ra n io  
en e l  r>ri -er c a s o ,  co sa  n e r f  ec tamente  e x p l i c a b l e  s i  se  t i e n e  en cue^  
ta  la  n r e s e n c i a  en la d i s o l u c i o n  Je un quevo ion»
â l  f o s f a t o  capaz  de corn e t i r  con e l  u r a n io  nara s u  f i # a c i d n  so^  
v,re la  r é s i n a  a i g a a l d û d  de l a s  r s t a n t e s  con d ic  i o n e s . Pero a c o n cen -  
t r a c i  ones suj. e r i o r e s  da la  f a s e  r é s i n a  l o s  c o e f i c i e n t e s  de d i s t r i b u  -  
c i o n  d e l  s i s t e m a  U0 g 2+ -  SÛ4 “ -  POq^' -  Fe^"^, son su  e r i o r e e  a l o s  
de 1 s i s t e m a  en a u s e n c i a  de f o s f a t o s »  Nuevamaite encontramos  l a  c o n f i r -  
m c i o n  ue una i n f l u e n c i a  f a v o r a b l e  d 1 f o s f a t o  por encima de una d e t e r  
minada c o n c e n t r a c i o n  de la  d i s o l u c i o n ,  e f e c t o  ya comprobado en e l  e s t ^  
d io  d e l  s i s t e m a  -  SO4 ” -  PO4 3 " . jùq e s t e  se  v i o  que a p a r t i r  de
una c o n c e n t r a c i o n  en e q u i l i b r i o  de 1; f a s e  r é s i n a  de 0 , 0 4 5  g .  UaOs/g* 
l a  i . r e s e n c i a  de f o s f a t o s  en s o l u c i o n  f a v o r e c i a  la  a f s o r c i o n  de u ra n io  
por la  r é s i n a ,  hecho que s e  t r a t 6 de e x p l i c a r  co n s id era n d o  que e l  f o s ­
f a t o  s e  a d s o r b iü  no como io n  HgPOq- s i n o  comple jado con e l  u r a n io ,  for^ 
mando un com ple jo  a n i o n ic o  de 1 t i p o  '0 2 (H2P0 4 ) 3” .
A con cen t  a c i o n e s  de l a  f a s e  r é s i n a  de 0 , 0 7  g .  UgOg/g,  , l o s  coje 
f i c i e n t e s  de d i s t r i b u c i d n  ’e ambos s i s t e m a s  son  p r a c t i c a m e n t e  i g u a l & s , 
lo  que i n d i c a  una compensacion a e l  e f e c t o  d e s f e v o r a b l e  d e l  i o n  H2PO4  , 
.^or l a  a d s o r c i o n  d e l  com l e  j o .  l o s  c o e f i c i e n t e s  de d s t r i b u c i 6 n para  
co n c e n tr  ic ion es  de Fe de 0 , 1  g / l .  aproximadamente son 1 0 s . .ismos en e l
s i s t e m a  UOg -  -  Fe" ' que en e l  UUg" -  -  P04" , i o
que nuevim ente  nos co n f irm a  la  no i n f l u e n c i a  del  h i e r r o  a e s t a s  b a ja s  
c o n c e n tr a c  i o n e s , s i e n d o  mucho »„as ( f e s f a v o r a b l e  en e s t e  c a s o  l a  pre -  
s e n c i a  de f o s f a t o .
R.^sumiendo: a c o n c e n t r i c  io n es  ( n f  e r i o r e s  a 0 , 5  g .  F e / l .  l a  In­
f l u e n c i a  d e l  io n  f o s f a t o  es mia d e s f a v o r a b l e  que l a  d e l  h i e r r o  para  
c o n c e n t r a c i o n e s  de l a  d i s o l u c i d n  i n f e r i  r e s  a 0 , 5  g ,  UOOg/l . A con -  
c e n tr  a c i o n e s  s u p e r i o r  es a 1 2 . F e / l . ,  e s t e  d i f i c u l t a  mas la  a d s o r c id n  
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CAi^ITULO VI
6 . -  ËN3AY0S CüN SOLUCIONSS 03TENIDàS EN LA LIXIVIACIQN DE MINERALES
ESPANOLüiS DE U4.ANI0. -
6 . 1 . I g f l u e a c i a  en e l  e q u i l i b r i o  de o t r o s  j o n e s  p r é s e n t e s  en 
d i a o l u c  i o n »-
En l a s  a n t e r i o r e s  ex’ e r i a a c i a s  ta n  s o l o  s e  ha t e n i d o  en cu en ta  
la  i n f l u e n c i a  en e l  e q u i l i b r i o  de a q u e l l o s  io n e s  que dada su  concen  -  
t r a c i 5 n  en l a s  d i s o l u c i o a e s  i e  a taque  a c id o  de m i n é r a l e s  de u r a n io  nue 
den c o m p et ir  fu e r te m e n te  con e l  r-ismo para su f i j  c idn  por l a  r é s i n a .
S i n  embargo,  e s  n o s i b l e  que l a s  c o r r e l  c l o n e s  de e q u i l i b r i o  an- 
t e r i o r m e n t e  d ed u c id a s  no sean  v a l i d a s  ouando s e  t r a t e n  de a n l i c a r  a 
s i s t e m a s  en i o s  qae l a  f a s e  s o lu c i& n  contenga  o t r o s  i o n e s  adem^s de 
l o s  ya e s t u d i a d o s ,  i o n e s  que annque a b a j a s  conc en trad, ones nueden i n -  
t e r f e r i r  en l a  adsorcitSn del  ur *nio ^or la  r é s i n a  m odif icando  l a  pos^  
c i 6 n  de i  punto de e q u i l i b r i o .
Para co^prubar e s t a  i n f l u e n c i a  ae l o s  d i s t i n t o s  i o n e s  p r é s e n t e s  
en uaa d i s  o l u c i ^ n  de t i p o  i n d u s t r i a l ,  se  bon r e a l i e a d o  d e t e r  a in  e io  * 
nés diex e q u i l i b r i o  a p a r t i r  de d i s o l u c i o n e s  de a taque  a c i d o  de 1 mine­
r a i  a e  Cardena,  Cdrdoba (58)  ( 6 i )  ; l a  c o a p o s i c i d n  de e s t a  d i s o l u c i o n  
os l a  que s e  i n d i c a  a c o n t i n u a c i d n ;
P2 O5 .............................................  ü ,1 2  g / l .
Fe3+ .............................................  0 , 5 7  "
S 0 4 =..................................................  8 , 0 0  "
MgO  ...........................................  0 , 2 - 0 , 5 0  g / l .
AI2 O3 .............................................  0 , 1 - 0 , 3 5  "
SiOg .............................................  0 , 1 - 0 , 3 5  "
CaO ...............................  6 0 -250  mg/1.
CuO   2 0 -60  "
MnO   10 -50  "
SrO   4 - 1 0  "
V2O5 ..................................................  1 -4
CoO  ....................... ................. .. 0 , 5 - 2  "
Snû ........................................... .. 0 , 2 - 0 , 5  ”
PbO .............................................  0 , 4 - 1  "
CraOs .............................................  0 , 2 - 0 , 5  "
NiO .............................................  0 ,  1 - 0 , 5  "
La c o n c e n tr  c i 6 n  i n i c i a l  de u ra n io  de e s t a  d i s o i u c i d n  f u é  de 
9 , 1 6  g .  U g O g / l . ,  a j u s t a n d o s e  e s t a  c onee n t r a c i 6 n  a 1 , 0 ,  0 , 7 5 ,  0 ,60  y  
b , 50 g .  U gOg/l .  a n id ie n d o  en cada c aso  la  c a n t i d i d  n e c e s a r i a  de ura­
n io  como UO3 . Cada ens yo s e  r e a l i z d  yor d u p l i c i d o  en  c o n d i c i o n e s  an^  
l o g a y  a l a s  empleadas  para l a  d e t e r m i n a c id n  de l o s  diagaamas de e q u i ­
l i b r i o ,  es  d e c i r ,  a tem peratu ra  de 209C y  pH = 1 , 8 0 .  Ln r e l a c i & n  re -
s i n a - s o l u c i ô n  l u e  en to d o s  i o s  c a s o s  de i:oO.
Los r e s u l t a d o s  o b t e n id o s  as  i  coiao l o s  v a l o r e s  t e o r i c o s  p r e d i  -  
chos a p a r t i r  de l a s  e c u a c i o n e s  de V a g e le r  y  f ' r e u n d l i c h  corresnondie_n  
t e s  a c o n c e n t r a c i o n e s  de Fe aproximadamente i g u a l  a 0 , 5 0  g / l .  en e l  
aistfâiüa u r a n i o - s u l f a t o - f o s f i t o - h i e r r o  se  dan en la t a b l a  ILIV.
T .BLA IL  IV
a
g* U3 O8 / I .  




g« U3 O8 / I .  
( t e d r i c o )
Y
g .  U gOg/l .  
( e x p e r . )
0 , 9 2 0 , 0 8 5 0 ,2 9 5 0 , 3 0 0
0 , 3 0 0
0 , 7 3 0 , 0 7 2 0 , 2 1 0 0 , 2 2 0
0 , 2 1 0
0 , 6 1 0 , 0 6 3 0 , 1 5 5 0 , 1 6 0  
0 , 1 5 0
0 , 5 1 0 , 0 5 5 0 , 1 2 0 0 , 1 2 0
0 , 1 2 0
Coïuo s e  vé l o s  r e s u l t a d o s  o b i e u i d o s  exireri  a o n ta ln e n te  no dif i_e  
ren te l o s  p r e d i c h o s  a p a r t i r  de l a s  r e l a c i o n e s  de e a u i l i b r i o  i n d i c a -  
das .  ^or  t a n t o ,  la  i n f l u e n c i a  de l o s  r e s t a n t e s  i o n e s  g r e s e n t e s  en l a  
d i s o l u c i d n  en l a  p o s i c i é n  d e l  e q u i l i b r i o  es n u ia ,  s i e n d o  l a s  uni cas 
i n t e r f e r e n c i a s  a c o n s i d e r a r  en e s t e  t i p o  de d i s o l u c i o n e s  l a s  d e b id a s  
a l o s  i o n e s  s u x f a t o ,  b i s u l f a t o ,  f o s f a t o  e h i d r r o ,  cu d iend o  a p a r t i r  
de l_is c o r r e l a c i ones d i d i s  para s i s t e m a s  en i o s  que e s t a n  p r é s e n t e s  
en d i s o l u c i 6n e s t o s  i o n e s  c o n j u n ta m e n t e , p r e d e c i r s e  la  y o s i c i d n  d e l  
p u n to  ae e q u i l i b r i o  s i n  mas q ue co n o cer  la  compo s i  c i 6 n i n i c i a l  de l a  
d i s o l u c i o n .
6 . 2 .  I n f l u e n c i a  d e l  i o n  f o s f a t o  en la  r e c u p e r a c i o n  de u ra n io  
Y or Cambio de I d n . -
fin 5 . 5 .  s e  e s t u d i o  l a  i n f l u e n c i a  a e 1 io n  f o s f a t o  en l a  p o s i  -  
c id n  d e l  e q u i l i b r i o  e n t r e  r é s i n a  Z e r o l i t  FF -  d i s o l u c i o n e s  î c i d a s  de 
u r a n i o ,  e n c o n tr a a d o s e  que la p r e s e n c i a  de f o s f i t o s  en la  d i s o l u c i o n  
f e v o r e c i a  l a  f i j  c i d n  de u ra n io  soLre l a  r é s i n a  por  encima de una de-  
t e r m ln a d a  c o n cen tr  i c i o n  de u r a n io  en la  d i s o l u c i o n .  Este  b ech o ,  a prj  ^
mera v i s t a  p a r a d o j i c o ,  t r a t o  de e x p l i c a r s e  suponiendo la  form acidn  de 
un uuevo  comple jo  de 1 t i p o  (H2PO4 )3Ü02~• -
En l a  B i b l i o g r a f i a  e x i s t a n t e  sobre  la  r e ç u  e r a c i o n  de u r a n io  
nor cambio  de i 6 n de d i s o l u c i o n e s  p r o c e d e n t e s  l e  la  l i x i v i a c i 6 n d c id a  
de d i s t i n t o s  t i p o s  de m i n é r a l e s  no s e  e n c u e n tr a  ninguna a l u s i d n  a e s ­
t e  e f e c t o  i n t r o d u c i d o  por e l  i 6 n f o s f a t o ,  h a s t a  fecho  muy r e c i e n t e  
( 6 3 ) ,  p o s t e r i o r  a la  t e r m i n a c io n  l e  e s t e  t r a b a j o ,  e f e c t o  que s e  t r a  -
ur a i n o  •
Este e f e c t o  ha podido s e r  comyrobado ea e l  t r  n scu rso  de e s t e  
t r a b a j o  en e x p e r i e a c i a s  de l a b o r a t o r i e s  c o n f i r a a d a s  por r é s u l t a  do s 
o b t e n i d o s  en x l a n t a  I n d u s t r i a l ,  durante e l  e s t u d i o  r e a l i z a d o  para la  
r e e u j  er c i o n  -te u r a n io  nor Cambio de Ion de d i s o l u c i o n e s  p r o c e d e n t e s  
de la  l i x i v i a c i d n  a c i d a  s u l f u r i c a  de 1 m inera i  de A lb a la  ( C o c e r e s ) .
La d i f e r e n c i a  fundamenta l  e n t r e  e s t e  m in e r a i  y o t r o s  d e l  mismo t i p o  
tr& ta d o s  i n d u s t r i a l m e i t e  p ira  la  r e ç u ; e r a c i o n  de uran io  e s t r i b a  en 
su a l t o  c o n t e n id o  le  PgOs, 1 , 5 ^ ,  ya que en é l  r e s t o  de l o s  minera -  
l e a  e s t u l i a d o s  r i r a  vez excede  d e l  0 , 3 ^ .  Como c o n s e c u e n c ia  in m ed ia -  
t a  de e s t e  a l t o  c o n te n id o  en PoOS s e  p r e s e n t  an s é r i a  s d i f i c u l t a d e s  
en s u  t r a t a m i e n t o  y p o s t e r i o r  reçu  e r a c i J n  d e l  uranio  en forma de 
c o n c e n t r a d o  ; r e f i r i e u d o n o s  unicamente  a la  r e c u y e r a c i o n  or cambio  
de i o n  expovidremos a lg u n o s  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n id o s  en l o s  e n s a -  
TT-oss de l a b v . r a t o r io  y  en P l a t a  I n d u s t r i a l ,  que confirman l a  i n f l u e n ­
c i a  d e l  i o n  f o s f a t o  en la capacid^d de carga de la  r é s i n a  cambiado-  
ra .  En la  t a b l a  XLV s e  da e l  a n a l i s i s  e s p e c t r j g r a f i c o  s e m i c u a n t i t a -  
t i v o  d j l  i n d i c  do m in e r a i .
TABLA. XLV
A i n a i i s i s  e s p e c t r o g r d f i c o  s e m i c u a n t i t a t i v o  d e l  m in e r a l de A l b a l a .
D e te r m in a d o . C o n c en tra c id n Determinado Conc. ^
0 , 0 0 1 MnO 0 , 8
A I 2O3 12 M0O3 0 , 0 1
B2 O3 0 , 1 Na20 0 , 4
BaO 0 , 0 0 3 NiO 0 , 0 0 4
CaO 0 , 0 8 P2 O5 i , 5
Cr203 0 , 0 0 4 PbO 0 , 0 0 4
Cuo 0 , 0 6 S i 02 40
F e 2 Û3 8 SnO 0 , 0 0 4
G&2^3 0 , 0 0 4 T i 02 0 , 0 2
K2 O 1 V2 O5 0 , 0 0 5
L i 20 0 , 0 4 AS2O3 0,  15
ÀigO 0 , 0 5
6 . 2 . 1 . Ensayos  de l a b o r a t o r i o . -  üunque en e s t a s  e x p e r i e u e  i a s  
s e  e s t u d i i r o n  de una panera s i a t e m a t i c a  l a s  d i s t i n t a s  v a r i a b l e s  que 
p u e d e n  i n f l u i r  en l a s  r a s e s  de c i r g a  y e l u c i o n  de una i n s t a h a c i& n  de 
CcimJ)io de Ion para l a  r e c u p e r a c i o n  de u ran io  de una d i s o l u c i d n  de al  ^
t o  c o n t e n i d o  en f o s f a t o s  con o b j e t o  de de ter m in e r  l i s  c o n d i c i o n e s  op­
t im a  s de f u n e io n a m ie n t o  de l a  misma, nos l im i ta r e m o s  a exponer a l g u -  
T,os de l o s  r e s u l t a d o s  o b te . i id o s  y  que conf irman l a  i n f l u e n c i a  de d i -  
ctio i 6 n en l a  a d s o r c i o n  de u ran io  por nna r é s i n a  cnmbiadora con e l  
c o n s i g u i e n t e  ramento de la  c a p a c id a d  de carga de l a  ni sma.
Para v e r i f i c a r  e s t o s  e n sayos  se d i s p u s o  de un s i s t e  -a de cua -
u x  VF VV.F X uAuxici 0  9 v x c o  c A i  OC X XV c i i  x d c j c  ix c  c a x  g t i  J  U JLia c x i  c x u v x u u p  \ jn \x r i
co iutm a cOiit iene  an ] echo de r é s i n a  Z e r o l i t  FF de 125 m l.  La a l im â^  
t a c i d n  d© l a s  d i s t i n t a s  coiumnas se  n izo  con f r a s c o s  l e  M a r i e t t e ,  
f i j û n a o s e  l o s  c a u d a l e s  por medio d e l  volumen u i s a d o  en un t iem p è  d^ 
t e r m in a d o .  Una d e s c r i p c i o n  d e t a l l a d a  de l a  i n s t a i a c i 5 n  a s i  como de 
su f  uncionûi^ i e n t o  s e  en c u e n tr a  en l a  b i b l i o g r  f i a  ( 6 2 ) .
6 . 2 . 1 . 1 .  C a r a c t e r i s t i c a s  de l a  d i s o l u c i o n  a t r a t a r . -  Con ob­
j e t o  de d i s p o n e r  ne s u f i c i e n t e  c a n t id a d  de d i s o l u c i o n  de a n a logas  
c a r i C t e r i s t i c n s  ^ara tod os  l o s  en s a y o s  a r e a l i z a r ,  s e  r e a l i z O  una 
l i x i v i a c i o n  con i c i d o  s u i f u r i c o  de 600 Kg. de 1 c i t i d o  m i n e r a i  pre  -  
v ia m e n t e  d é s m u e s t r a d o s . El  f i n a l  de ataque fué  de 0 , 8  y  l a  r e l a -  
c i o n  s o l i d o » l i q u i d o  de 1 : 3 , 5 .  La pulpa a s i  o b t e n id a  se  d e c a n ta  y  f i l^  
t r a ,  a j u s t a n d o  p o s te r f o r m e n t e  e l  H de l a  d i s o l u c i o n  con lech ada  de 
c a l  a l  lOjé p /p  h a s ta  un v a l o r  de 1 , 7 - 1 , 8  c o n s id e r a n d o  como éptimo p^ 
ra la  f i j a c i é n  del  u r a n io  sob re  la  r é s i n a  s i n  que s e  produzca l a  pr^  
c i p i t a c i o n  d e l  f o s f a t o  de u r a n i l o .  Durante e l  n er iodo  de a j u s t e  de 
pH s e  produce una abundante p r e c i p i t a c i o n  de f o s f a t o  de a l u m i n i o .
El l i q u i d o  f i l t r a d o  se  a n a l i z é  para U3O8 , P205,  S0&=, y  FegOs 
u n i c o s  i o n e s  que dadas l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  m in era l  y l a s  c o n d i ­
c i o n e s  de a taque son  cap aces  Je f i j i r s e  sobre  l a  r é s i n a  cambiadora  
en c a n t i d a d e s  a p r e c i a b i e s .  E l  a n a l i s i s  de l a  d i s o l u c i o n  ge r e a l i z é  
p e r io d ic a m e n te  con o b j e t o  de comprob r l a s  a l t e r a c i o n e s  s u f r i d a s  du 
r d d t e  e l  t iempo de a lm a c e n a m ie n to ; l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  dan 
en la  t a b l a  XLVI.
6 . 2 . 1 . 2 .  n e s u l t  xdos o b t e n i d o s . -  El c o n t r o l  de l a  f  a se  de car  ^
ga se  r e a l i z a  r»or medio de co n ta  j e  de m u estras  de l a s  s o l u c i o n e s  
I n f l u e n t e s  y  e f l u e n t e s  de l a  primera columna d e l  d i c l o ,  r e a l i z a d o  en 
un d e t e c t o r  de c e n t e i l e o  modelo J . E .N .  DC-2 a co p la d o  a un equ ipo  con  
e s c a l a  de 100 ,TiO e l o  J . E .N .  E - 6 . La muestra  tomada es  de dos m i l i l i -  
t r o s  en  c é p s u l a  de acer o  i n o x i d a b l e  de 38 mm. de d iam etro  y  4 mm. de 
a l t u r a ,  i l^ t iempo de e x p o s i c i é n  Je l a  ^ u e s t r  1 e s  de 15 m in u te s ;  para  
e s t e  t i em po e l  e r r o r  e s t a d i s t i c o  probab le  en l i s  c o n d i c i o n e s  de me- 
d i d a  e s  de  ^ 10^.
Una t f p i c a  curva de carga o b t e n id a  or c o n t a j e  v /  con e s t e  t ^  
po de d i s o l u c i o n  s e  da en l a  f i g u r a  25; s e  o b servan  en e i l a  dos pun 
t o  s de r u p tu r a ,  l o  que p a r e c e  i n d i c a r  que l a  f i j  i c  ion  d e l  u ran io  ti_e 
ne lUKar en dos e t a . a s  d i s t i n t a s ;  l^ s  curvt s de carga o b t e n i d a s  con  
o t r o s  t i p o s  de d i s o l u c i o n e s  de menor c o n t e n i d o  en f o s f a t o s  ta n  s o l o  
p r e s e n t a n  un nunto de r u t t u r a  y  son é q u i v a l e n t e s  a l  primer trarao de 
l a  aquf r e p r e s e n t a d a . E l  orioiero  se  a l c a n z a  para una ca p a c ida d  de 
c arga  de aproximadimente 7 0 -7 5  g .  UgOg por l i t r o  de r é s i n a ,  que es  
e l  v a l o r  normal i e  l a  tisina cuaiido se t r a b a j a  con d i s o l u c i o n e s  de muy 
%ajo co n c e n id o  en P2 O5 .
E s ta  e s t a b i l i z a c i é n  de l o s  con ta  es de l a s  m u es tra s  una v e z  a_l 
ca n za d o  e l  ^rimer  punto de ruptura  p a rece  i n d i c a r  que o c u r r e  una nue-  
va f i j c c i o n  ae u ran io  sobre  l a  r é s i n a ,  cun e l  c o n s i g u i e n t e  auraento de 
s u  c a p a c i d a d .  El a l t o  c o n t a j e  de l a  s o l u c i é n  e f l u e n t e  de l a  ^rimera  
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b a s t a n t e  e l e v a d o , .  T»or lo  que la  f i j & c i o n  en l a  segunda e tap a  supone  
t a n  s o l o  una pequena f r a c c i d n  d e l  u ran io  t o t a l  c o n te n id o  en la  s o l u  
c i 6 n de c a r g a .  No o b s t a n t e  por a n a i i s i s  de l o s  e f l u e n t e s  r e s i d u a l e s  
^e l a  t e r c e r a  columna . e l  c i c l o  r e a l i z a d o  sob re  mue st.; as médias d e l  
sifjLuente durante  tod o  e l  c i c l o  se  ha enc »ntrado que en  l i s  c o n d i c i ^  
n és  de t r a b a j o ,  4 m in u tes  de t iempo de co n t  c t o  e n tre  anbas f a s é s ,  
l a  c o n c e a t r a c i o n  era siempre i n f e r i o r  a 0 , 0 0 1  g ,  U g O g / l . ,  l o  que sji 
pone una r e c u p e r a c i o n  â n f i e r i o r  a l  9 9 , 7 #  d e l  u ran io  t o t a l  i n f l u e n t e *
La e v i d e n c i a  de que n a r t e  d e l  u ra n io  s e  ba f i j a d o  sobre  l a  r^  
s i a a  f û v o r e c i d o  ,>or l a  n r e s e n c i a  de f o s f a t o s  en la  d i s o l u c i d n  se t i ^  
ne con e l  e s t u d i o  de l a s  c a r v a s  de é l u c i d a  de l a  ^^sma. Como eluyeja  
t e  se  empleo una d i s o i u c i d n  de NaNOg a c i d u la d a  con HNO3 ; en to d o s  lo j  
c a s o s  l a  concent. ,  a c i d n  de NO3 " se  mantuvo c o n s t a n t e  e i g u a l  a 1,1N  
v a r i a n d o  t a n  s o l o  l a  c o n c e a t r a c i o n  r e l a t i v e  de s a l  y  ac ido*
TABLA XLVI
Tiempo de a l -  PgOs FegOg 8 O4 -
ii iQcenamiento,
d i a s ,  g / l *  g / l .  g / l .  g / l .
0 0 , 4 4 3 , 5 2 0 , 2 1 9 , 1 8
15 0 , 4 2 3 , 0 6 0 , 2 4 9 , 1 8
3 0 0 , 4 3 3 , 5 2 0 , 2 6 9 , 2 8
45 0 , 4 2 3 , 4 8 0 , 2 4 9 , 4 2
El nr im er  e l u y e n t e  ensayado fu é  e l  0 ,8N  NaNOs -  0 ,3N  HNO3 , 
COQ ,^n tiempo de cont  c t o  de 2 0  m in u te s ,  conc en tra c  io n e s  i n f e r  i o r e s  
de a c id o  , ^0 fuoron ensayadas  para r e v e n i r  l a  p o s i b l e  p r e c i p i t a c i d n  
ne f a s f a t o  de u r a n i l o  s o b r e  l a  r é s i n a .  T.,ns r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  
i n c i u y e n  en l a s  t a b l a s  XLVII y  L I .  La can t id ad  de u r a n io  e l u f d a  fu é  
de 1 2 5 , 2  g U3 O3  T)or l i t r o  de r é s i n a ;  pue s to  que l a  capo c i d  d para  
u r a n io  con pa »nayor u - r t e  de i n s  d i s o l u c i o n e s  de l i s  que se encu en -  
t r a n  r e f e r e n c i a s  en l a  b i b l i o g r a f i a  y  c ; u   ^ ts s o l u c i o n e s  o b t e n id a s  
eû e l  t^Eitamiento de l o s  r e s t a n t e s  m i n é r a l e s  e s p a n o l e s  en e l  t r a t a -  
ia iento  de l o s  r e s t a n t e s  minera  es  e s p a n o l e s  de u ra n io  nouca es  s u ­
p e r i o r  a 75 g .  U g O g / l# r é s i n a  aupone un aumento en l a  cap ac id ad  de 
c a r g a  para u r a n io  d e l  67#.
&e aumento la  c i d e z  t e l  e l u y e n t e  a 0 , 4 ,  0 , 5  y  0 , 6 N en HNO3  
cOQ lOs r e s u l t a d o s  i n d i c a d u s  en l a s  t a b l a s  X L V I I I  a L I I I .  Ln todos  
l o s  c 1 8 0  8  e l  aumento e a c o n tr a d o  en la  ca p a c id a d  de c a r g a  de l a  resjj  ^
ma fu e  de un 40# aproximadamente *.
Ln l a  f i g u r a  2 6  s e  han r e p r e s e n ta d o  conjunta m eute  l a s  cu rvas  
de e l u c i o n  de U3 O3  ^ara cada t i p o  de e l u y e n t e ;  se  ob serva  que a ^e-  
^ i d a  que aumenta l a  a c i d e z  d e l  e l u y e n t e  va aumentando la  c o n c e n t r a -  
c i é m  de U3 O3  en i a s  ^r im eras  f  r a c e  io n es  de a l u f d o ,  y  r»nesto que l a  
c a p a c i d a d  de carga  es  an a ioga  en tod os  l o s  c a s o s ,  e s t o  s e  t r a d u c e  
eu  Un o S trech a m ie n to  de l a  curva d isminuyendo l a  c o n c e n t r a c i é n  en 
l a s  c o l a s  de l a  e l u c i o n .  La complé ta  e l u c i o n  d e l  u ran io  se  l o g m  
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t o s  y  f  Oaf a to 8 para l o s  d i s t i n t o s  e l u y e n t e s j  f i g u r a s  27 y  28 ,  nos eja 
contraraos con i os s i g u i e n t e s  hechoss
A.l aumontar l a  a c i d e z  d e l  e l u y e n t e  l a s  c u r v i s  de e l u c i o n  de  
s u l f a  vOs periaa i8 oen in v a r i a b l e s ^  lo  c u a l  i n d i c a  que para nada a f e c t a  
e s t e  auùiento de l a  a c i d e z  a l a  e l u c i d n  d e l  u r a n io  cOü;»j.ejado con e l  
i v n  s u j - f a t o .  S a te  e f e c g o  jja h a b ia  s id e  coaprob do a n ter io r n ien te  (6 2 )  
e n c o n t r a n d o s e  que una a c i d e z  s u p e r i o r  a 0 ,3N  en ^ada a f e c t a  a l a  e f ^  
c a c i a  d e l  e l u y e n t e  t n a t a n d o s e  de r é s i n a s  cargadas  con e l  u r a n io  de 
d i s o l u c i o b e s  a n a lo g a s  a l a  aqui e s t  d iada pero l e  ^as  b a jo  c o n t e n i ­
do de i u s f a t o s ,
'^in embargo l a s  curvas  de e l u c i d n  de f o s f a t o s  tâ e n e n  a f e c t a d a s  
nor l a  a c i d e z  d e l  e l u y e n t e  en e l  mismo s e n t i lo que e l  u r a n i o ,  es  d e c i r  
pe p ro d u ce  ^n e s t r e c b a m i e n t o  1 i  curva y  un aumento en l a  c o n c e n .  
t r a c i o n  de l a s  T»rimeras f r  c c i o o e s  de e l u i d o  a «adida que auaienta 
l a  a c i d e z *  Lç forma de l a s  cu rvas  de e l u c i o n  de U3O8 y  Pg05 es  t o t ' d  
mente a n a io g a  «
Es e v i d e n c e  que n a r te  d e l  ur n io  e s t '  f i j o  sob re  la  r é s i n a  l_i 
gado de a lguna manera a l  i 6 n  f o s f a t o ;  s e  suponen dos p o s i b l e s  aeca  -  
nia  o s  de f i j  c ion: a)  compiejado con e l  f o s f a t o  en forma de un corn 
p l e j o  a n i d n i c o  d e l  ti^d. (H2â0^)U02"", b) P r e c i p i t a d o  como f o s f a t o  de 
u r a n i l o  en e i  i n t e r i o r  de l a  r é s i n a .  Anbos e x p l i c a n  de una manera Ijd 
g i c a  e l  aumento de la  c i p a c i d  d de l a  r é s i n a  para ur n i o ,  ya que en 
e l  T\riiner c&so para una inisna c a n t id a d  de u ran io  la  c o n t i d i d  de m i l i ^  
q u i v n l e n t e s  n e c e s a r i o s  part: e l  cambio es  menor en e s t e  c a s o  que s i  
tüdû e l  ur ni o e s t a  cvmndejado con e l  s u i f a t o  f  ormado un com ple jo  
d e l  t i p o  (S0 4 ) 3U0 2 ^’ «
Ahora b i e n ,  e l  hec’ao de que a l  auiueatar l a  a c i d e z  aumente l a  
concentrac i«5n  de y  UgOg en l a s  ^r imeras  f r a c c i o n e s  e l u f d a s  de
xa columna se  puede e x p l i c a r  suj^oniendo que dsbido a la  a l t a  c o n c e ^
t r a c i o n  de f o s f a t o s  en l a  d i s o l u c i o n  de c a r g a ,  ni  %legar l a  r é s i n a
a uns  determinada  c o n c e n t r n c i 6 n  de u ra n io  se  y^ r duzca l a  p r e c i p i t a c i d n  
d e n t r o  de l a  misma d e l  f o S f a t o  de u r a n i l o  cuya s o l u b i l i d i d  aumenta a 
medida que 10 hace l a  a c i d e z ,  Esto  tambien e x p l i c a r i a  i o s  dos p u n to s  
de r u p t u r a  e n c o n tr a d o s  en % as curvas  de carga por c o n t a j e  , pu -  
d ie n d o  ^ c u r r i r  %a f i j a c i o n  d en tro  de un ^rimer p a r io d o  d e l  u r a n io  
compxejado con e l  i o n  s u i f a t o ,  y  una v ez  a lc a n z a d o  e l  ur im er punto  
de r u p t u r a  s e g u i r  l a  f i j i c i o n  de uranio  en forma de f o s f a t o  de u r a -  
n i i o  p r e c i p i r a d o  en e i  i n t e r i o r  de la  r é s i n a .  Con o b j e t o  de comnro-
bar e s t a  8uposic i*$n se  e lu y d  la  r é s i n a  una v e z  a lc a n z a d o  e l  pr im er
p u n t o  de ru p tu ra  con un exu yen te  0 ,6N  NaNOg -  0 ,5 N  HNO3 ; l o s  r e s u l ­
t a d o s  o b t e n i d o s  s e  dan en la  t a b l a  LIV. La cap ac id ad  de l a  r é s i n a  
fu e  de 9 6 , 6  g .  UgOg nor l i t r o  de r é s i n a  con un aumento d e l  28^ r e s ­
p e c t #  a l a  ob e n i d a  en a u s e n c i a  de f o s f a t o s .  ^ i  comperamos l a s  c u r ­
v a s  d,; e l u c i o n  de UgJg y  P 2C5 , f i g u r a  29 ,  con l a s  ob e n i d a s  cuando  
s e  a g u t o  -.a c a p a c i d a d  de carga de la  r é s i n a  s e  ve que son  a n a l o g a s ,  
con las  (f i f e r e n c i a s  i n t r o d u c i d a s  o r la  menor carga  de l a  r é s i n a .
Por t . n t o ,  e s  é v i d e n t e  que fa  f i j a c i d n  de u r a n io  l i g a d o  con  
f o s f a t o  oCurre d esd e  un p r i n c i p i o  y  no s o l o  en una segunda f a s e  de
COo
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p r e - c x  J 1 X. 1 c x u i i  u u » q u e  utJ ^ i;a  i u x e  q u u  s e  a e u  a i a u j s  u e c a  ox s^îk»s  ax iau x  x u -  
ne EL ,uent e •
6 . 2 . 2 .  p e s u l t à d o s  o b t e n i d o s  en ^ l a p t a  I n d u s t r i a l . » I-jualmente  
r»ua<ie s e r  comprobada la  i n f l u e n c i a  d e l  i6n  f o s f a t o  en l a  a d s o r c i o n  
u r a n i o  por r é s i n a  q ;e r o i i t  FF con xos r e s u l t a d o s  o b t e a i d  s en la  
Plainta  ae Uranio  de Andujar p e r t e n e c i e a t e  a l a  Junta de ü n e r g i a  Nu­
c l e a r .
La i n s t a x a c i J n  de cazibio i J n i c o  de d i c h a  P l a n t a  e s t a  c o n s t i -  
t u i d a  por c u a tr o  coliuanas c o n t e n i e n d o  cada ^na un l e c b o  de r é s i n a  
i e r o i i t  FF de 4 m3, iiin.re l o s  d i s t i n t o s  t i p o s  de m in é r a l e s  para la  
r e c u p e r a c i o n  de u ran io  s e  en c u e n tr a  e l  d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e ,  que 
d e b id o  a d i f i c u l t a d e s  s u r g i d a s  en la  c l a r i f i c i c i d n  de l a s  d i so luc io^  
ne» una v ez  a j u s t a d o  e l  pH lO se t r a t o  a i s l a d a a e n t e  s in d  en m ezc las  
c o a  e l  m in e r a i  p r o c e d e n te  de C^rdena (Cordoba) (6 6 )  de a n a - l o g a s  c a -  
r a c t e r i s t i c a s  pero i e  a a s  bajo  c o n t e n id o  en f o s f a t o s .  La re l«c i (5n  
en fjUe ambos m in é r a l e s  f u e r o n  m ezc lad os  fu é  de 9 :1  (C%rdena A l b a l a ) - 
Corn e s t a  r e l a c  i6n  l a  d i s o x u c i j n  a por cambio de i(5n t e n i l a
l i a  s i g u i e n t e s  c a r i c t e r i s t i c a s : UgOg: 0 , 4 5 - 0 , 5 0  g / l . ;P205: 0 , 4 5 - 0 , 5 0  
g / l . ;  S04=: 8 -9  g / l . ;  FegOg: 1 , 5 - 2 , 0  g / l .
La c o n c e n t r a c i o n  de u ran io  es s u p e r i o r  a i a  e n c o n tr a d a  en 5 . 5 .  
conno l i m i t e  i n f e r i o r  para que se  m a n i f i e s t e  e l  e f e c t o  d e l  l^n  f o s f a ­
to  y que en e s t e  c l a o  se v e r a  en n a r t e  atenuado por in  n r e s e n c i a  de 
c o n c e n tr a c io T je s  s u p e r i o r e s  a 1 g / l .  de Fe segdn s e  e n c o n tr d  en 5 , 6 .
La c a p a c id  d de c i r g a  de la  r é s i n a  nue a n t e s  de i n t r  d u c ir  l a  
c i t -ada  m ezc la  eran  de 7 0 -7 5  g .  U gOg/l .  de r é s i n a ,  fu é  en t o d o s  l o s  
c a s o s  s u p e r i o r  a 90 g .  U g O g / l . con un v a l o r  maximo de 110 g ,  UgOg/l» 
de r é s i n a .  En l a  f i g u r a  SU ge d i  una curva de e l u c iX n  nara  u r a n io  y  
f o s f a t o s ,  curvas  que como se observa  s i g u e n  una marcha t o t a l m e n t e  an^  
l o g a ,  i n c l u s o  en e l  bru sco  cambio de p e n d ie n t e  produ c id o  en e l  q u i n t o  
v o lu m e n  de %echo o r i g i n a d o  nor l a  i n t r o d u c c i o n  de e l u y e n t e  f r e s c o ,  es  
d e c i r ,  e x e n to  de uraniô^ m ie n tr a s  que l a  f r a c c i o n  a n t e r i o r  era p r o c e -  
d e a t e  de r e c i c l a r  l a s  c o l a s  de una e l u c i o n  a n t e r i o r  y  t é n i a  ,,n c o n t e ­
n i d o  en UgOg de 3 g / l .  La cap ac idad  o b t e n id a  en e s t e  caso  f u i  de 109 
g .  U3O8 por l i t r o  de r é s i n a .
Ant s de la  e l u c i o n  se  somete l a  columna a un e ia v n d o  a s c e n  _
d e n t e  ^ara arr  . s t r a r  l o s  s o l i d o s  que hayan podido d e p o s i t a r s e  sobre
e l  l e c h o  y  d e v o l v e r  a l  rpisiao su  n o r o s id a d  c a r a c t e r i s t i c a  e v i ta n d o  ] a
form: c i  on de c a n a l e s  que c o n s t i t u y a n  d i r e c c i o n e s  ^^referentes  de f  lu ^
j o « E s t e  lavado  se e f e c t u a  con agua a c i d u la d a  con a c id o  s u l f u r ico  a
pH 1 , 8 .  La c o n c e n t  c i é n  media d e l  l i q u i d o  de lavado a n t e s  d e l  t r a t a _
mi e n t o  de e s t e  m in era i  era  de 0 , 1  g .  U3O8/ I  » ün>aiizado e l  a n a l i s i s
cuando  s e  p r a to  la  i n d i c a d a  n e z c i a  ge e n c u e n tr a  que %a c o n c e n t r a c i ^ n
nS de 0 , 2 5  g .  U3O8 como v a l o r  medio y  e l  c o n t e n id o  en f o s f a t o s  v a r i a
d e s d e  un y a l o r  nr c t i c a m e n t e  n%lo  ^ 0 , 2 0  g ,  P2 O5/ I .  Aunque d u ran te  e l
c i c l o  de la v a d o  nuede p r o d a c i r s e  u^a pequena e l u c i o n  d e l  u r a n io  absor^
b i d o  ,>or % a r é s i n a .  E s t e  brusco  aumento en ] a c j u c e n tr  i c i é n  puede de-
b e r s e  a que baya u ra n io  n r e c i p i t a l o  en la  r é s i n a  en forma de f o s f a t o  
de Ui a n i l o  segun la  h i n o t e s i s  dada a n t e r i o r  . e n t e , u r a n io  que e s  a r r a ^
t r  ido en %a f a s é  de l a v a d o .
E lu y en te
TABLA KLVII
NaNOq - 0,a N
HNCL - 0,3 N
Tiempo de contacto; 20 m. Capacidad ; 125,2 g. U^ O^ /1.
Volu­ Concen- g. UoOg acumu- 7°
menes tracidn lados por l i  -
lecho g. U, tro de re sina. Eluido
0, 5 0 098
laO 5 03 2 51 2 00
1 5 12 85 8 99 7 18
2 0 14 99 16 48 13 16
2 5 15 65 24 31 19 41
3 0 16 18 32 40 25 87
3 5 15 71 40 25 32 14
4 0 14kÜ3 47 67 38 07
4 5 14 03 54 63 43 63
5 0 13 43 61 40 49 04
5 5 12 07 67 43 53 85
6 0 11 52 73 20 58 46
6 5 10 22 78 30 62 53
7 0 9 44 83 02 66 31
7 5 a 57 87 31 69 71
g 00 11 91 36 72 97
8 5 7 33 95 03 75 90
9 0 7 10 98 58 78 74
9 5 6 46 101 81 81 32
10 0 5 97 104 29 82 29
10 5 5 61 107 60 85 94
11 0 5 13 110 16 87 98
11 5 4 83 112 53 89 88
12 0 4 53 114 74 91 64
12 5 4 25 116 92 93 38
13 0 3 64 118 74 94 84
13 5 3 46 120 47 96 22
14 0 2 49 121 71 97 21
14 5 1 99 122 71 98 01
15 0 1 54 123 48 98 62
15 5 1 20 124 08 99 10
16 0 0 94 124 55 99 48
16 5 0 75 124 92 99 77
17 0 0 50 125 05 99 88
17 5 0 29 125 20 100 00
TABLA XLVIII
E lu y e n te
NaNO^ - 0,7 N
HNOL - 0,4 N
Tiempo de contacto: 20 m. Capacidad. 126,2 g. U3 08/1.




le cho g • U ^  0^ /1* de résina. Eluido
0,5 0,07
1,0 3,90 1,98 1,58
1,5 10,82 7,39 5,90
2,0 17,45 16,12 12,87
2,5 20,56 26,40 21, o8
3,0 19,25 36,02 28,76
3,5 17,25 44,65 35,65
4,0 17,78 53,54 42,75
4,5 16,22 6l,i65 49,23
5,0 14,75 69,02 55,12
5,5 13,77 75,*1 60,61
6,0 12,25 82,03 65,51
6,5 11,35 87,71 70,04
7,0 1 0 , 5 0 92,96 74,23
7,5 9,70 97,81 78,10
8,0 9,20 102,41 81,78
^,5 8,45 106,63 85,15
9,0 7,35 110,31 88,08
9,5 7,20 113,91 90,96
10,0 6,50 117,16 93,55
10,5 5,48 119,90 95,74
11,0 5,20 122,50 97,82
11,5 3,38 124,19 99,17
12,0 1,53 124,95 99,70
12,5 0,39 125,15 99,94
13,0 0,15 125,20 100,00
TABLA XLIX
Sluyen t e
NaHO^ r- 0 , 6
HNCL - 0,5 N
N
Tiempo de CO nt ci et 0 : 20 m, Capacidad: 129,71 g.UjOg/l.
Volu- Concen­ g, U^Og acumu­ lo
mene s tre. ci dn la dos por litro
le cho g. UgOg/l. de résina Eluido
0,5 0 , 5 0
1 , 0 5,68 3,09 2,38
1,5 16,80 11,49 8,85
2 , 0 19,66 21,32 16,43
2,5 2 0 , 2 3 31,43 24,23
3,0 21,62 42,24 32,57
3,5 21,54 53,01 40,87
4,0 21,95 63,99 49,33
4,5 20,81 74,40 5 7 , 3 5
5,0 18,35 83,57 6 4 , 4 2
5,5 16,95 92,04 70,96
6,0 15,05 09,57 7 6 , 7 6
6,5 13,40 106,27 81,93
7,0 11,20 111,87 8 6 , 2 4
7,5 9,30 1 1 6 , 5 2 89,83
8,0 7,83 120,43 9 2 , 8 4
,^5 6,33 123,60 95,28
9,0 4,45 125,82 97,00
9,5 3,21 127,43 98,24
10,0 2,20 128,53 9 9 , 0 9
10,5 1,24 129,15 9 9 , 5 6
11,0 0,67 129,48 99,82
11,5 0 , 3 0 129,63 99,94
12,0 0,15 129,71 100,00
TABLA L
NaNCL - 0,5 N
E lu y e n te
HNO. - 0,6 N







g. U^ O^g acumu- 





1,0 7 95 4 01 3,31
1,5 16 55 12 29 10,15
2,0 21 79 23 18 19,16
2,5 26 70 36 53 30,19
3,00 27 52 50 29 41,57
3,5 2 6 78 63 68 52,64
4,0 23 50 75 43 62,35
4,5 21 20 86 03 71,11
5,0 18 55 95 31 78,78
5,5 15 90 103 26 85,36
6,0 13 05 109 78 90,75
6,5 9 25 114 41 94,57
7,0 6 55 117 68 97,28
7,5 3 38 119 37 98,67
1 85 120 30 99,44
8,5 0 76 120 68 99,76
9^ 0 0 27 120 81. 99,86
9,5 0 14 120 88 99,92
10,0 0 07 120 91 99,95
10,5 0 06 120 94 99,97
11,0 0 07 120 97 100,00
TABLA LI
NaNO2 -  0 ,8  N
Lluyenge
HNO^ - 0,3 N
Elucion de suif ato s y fosfatos. Tiempo de contacto 20 m.
Voluraenes Concen tracion Conce ntraci dn
lecho g.P3A8/L g. SÜ^ =/1.
0 5 1 34 7 76
1 0 3 47 23 94
1 5 6 76 34 79
2 0 7 85 28 25
2 5 7 59 25 29
3 0 5 94 18 09
3 5 4 96 17 96
4 0 4 48 8 34
4 5 2 96 5 58
5 0 2 83 4 31
5 5 2 78 3 41
6 ü 2 45 2 77
6 5 2 50 2 03
7 0 2 09 1 58
7 5 2 06 1 17
8 0 1 59 0 87
8 5 1 90 0 85
9 0 1 32 0 56
9 5 1 22 0 43
lu 0 1 46 0 29
10 5 1 18 0 25
11 0 1 03 0 23
11 5 1 03 0 17
12 0 1 00 0 16
12 5 0 95 0 16
13 0 0 73 0 16
TABLA L U
NaNCy - 0,7 N
E lu y en t  e
HNO_ - 0,4 N
Elucion de Sulfatos y Fosfatos. Tianpo de contacto: 20m.
Volumenes
l e c h o
Conce ntrac ion
g .  P2 0 5 / 1 .
Conc ent racidn 
g. 80^ = / 1
0 5 ü 99 2 61
1 0 3 68 1 7 44
1 5 7 75 28 5 1
2 0 10 0 5 3 1 7 6
2 5 10 10 2 7 8 7
3 0 9 00 18 54
3 5 5 65 11 9 2
4 0 3 96 8 12
4 5 4 02 5 75
5 0 3 61 4 1 9
5 5 3 7 6 3 43
6 û 3 1 5 2 4 2
6 5 3 06 1 93
7 0 2 56 1 6 7
7 5 2 3 8 1 4 2
8 0 2 0 4 1 0 8
8 5 1 94 0 9 2
9 0 1 9 6 0 68
9 5 1 8 3 0 57
10 0 1 58 0 58
10 5 1 3 8 0 5 0
11 0 1 11 0 55
11 5 0 77 0 5 1
12 0 0 3 1 0 5 0
TABLA L III
NaNÜ^ -  0 , 5
E lu yen t e
HNO^ — 0 , 6  N


























Harm. - 0,6 N
HNCL - 0,5 N






g. U]0 g/ 1
g. U^Og acumu- 




g. P2 O5 /I .
0,5 0 05 1 35
1 , 0 6 25 3 15 4 2 0
1,5 14 92 1 0 6 0 7 5 0
2 , 0 1 6 47 18 83 7 85
2,5 2 0 40 29 03 7 60
3,0 2 1 2 2 39 64 7 0 ()
3,5 2 0 40 49 84 5 2 5
4,0 . 2 1 69 6 0 74 4 55
4,5 1 6 2 2 6 8 85 3 8 3
5,0 14 25 75 97 3 44
5,5 1 1 65 8 1 8 0 2 7 2
6 , 0 9 35 8 6 47 2 19
6,5 7 15 90 05 1 7 8
7,0 5 25 92 6 2 1 2 5
7,5 3 45 94 40 0 8 6
8 , 0 2 73 95 76 0 33
8,5 0 98 96 25 0 1 8
9,0 0 41 96 46 - -
9,5 0 15 96 54 - -
1 0 , 0 0 06 96 60 - -
CONCLUSIONES
1 ) . -  La a p l i c  c i 6 n  de l a  l e y  de a c c i o n  de masas a un p r o c e s o  de 
cambio i 6 n i c o ,  v i e a e  coad ic ionr ida  por e l  e x a c t e  c o n o c im ien to  de l a  (fe 
t r i b u c i 6 n  de l a s  d i s t i n t a s  e s p e c i e s  i o n i c a s  en s o i u c i o n ,  no s i e n d o  
B i b l e  s a p l i c a c l 6 n  en i a  forma ^as s im p le -
2 ) * “ En e l  s i s t e m a  R es in a  Z e r o l i t  FF -  A2S04» e l  v a l o r  de la
c o a s t a ü t e  de e q a i x i b r i o  permanece i n v a r i a b l e  e i g a a l  a 1 , 5 3  x 10  ^ s i
s e  c o r r i g e  para ac ^ iv idades  de l a  f a s e  s o l u c i d n ,  a l  menos para con -  
c e n tr & c i o n e s  de l a  d i s o l u c i 6n aenores  que 0 , 1M en ^ c ido  s u l f i i r i c o .  En 
e s t a s  c o n d i c i o n e s l a  f a s e  r é s i n a  se  comporta como { d e a l .
3 ) . -  En e l  s i s t e m a  R es ina  Z e r o l i t  FF -  H2SO4  + Na2S0 4 , y  para  
con cents  a c i o n e s  de . a^ d i s o l u c i 6 n menores nue 0,1M ea  s u l f s t o s ,  la  
c o n s t a n t e  de e q u i l i b r i a ,  c o r r e g i  la r> ra  *; .ct ividadea de l a  f a s e  s o l u -  
c i 6 n t i e n e n  un v a l o r  medio de 1 , 4 2  x 10^.
4 ) . -  En ambos s i s t e m a s ,  l a  a f i n i d  d de 1 r é s i n a  por e l  i6 n
f a t o  se  muestra  a pH mayor que 0 , 9 ,  aomentando e s t a  a f i n i d a d  de una 
manera l i n e a l  con e l  pH en e l  s i s t e m a  R es in a  Z e r o l i t  FF -  H2SO4 .
5 ) . -  La a p l i c x c i d n  i e  la  i s o t e r m a  de F r e u n d l i c h  para r e l a c i o n e r  
l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de e q u i l i b r i a  en 1 ïs f a s e s  s o l u c i d n  y  r é s i n a  en 
un T»roceso de cambio i d n i c o  e s t a  j u s t i f i c a d o  a d m i t i e M o  un l i m i t e  de 
v a l i d e z  ^ara la  misma. Su a p i i c  c i 6 n  a l  s i s t e m a  R es iaa  Z e r o l i t  FF -  
H2SO4 e s  v a l i d a  %asta v a i o r e s  de Y = 0 , 0 1 9 4  e q . / l .  para e l  i o n  s u l f a -  
to  y  h a s ta  Y = 0 , 2 0 9  e q . / l .  para e l  io n  b i s u l f a t o .
6 ) . -  Con e l  s i s t e m a  Rpsina z e r o l i t  FF - H2SO4 + Na2S0 4 , l a s  i s o -  
termas  t i e n e n  un l i m i t e  de v a l i d e z  para v a i o r e s  de ^  0 ,1 1 0  e q . / l .
para e l  i o n  s u l f a t o  y  ^  0 , 1 3 5  e q . / l .  para e l  i on b i s u l f a t o .
7 ) . -  a,n e l  s i s t e m a  R es in a  Z e r o l i t  FF -  UO2++ + SÜ4 = l a  i n f l u e n -  
c i a  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de s u l f a t o  en l a  d i s o l u c i d n  en e l  equ. l i b r i o  
B O  se  m a n i f i e s t a  h a s t a  c o n c e n t r a c i o n e s  de 0,245M para una c o n c e n t r a ­
c id n  en u r a n io  e l a  d i s o i u c i d n  de 1 g .  U3O8/ I .  Al d i s m i n u i r  la  con­
c e n t r a c i d n  de u r a n io  e l  l i m i t e  de i n f l u e n c i a  da l è s  s u l f a t o s  se  a l a ^  
ra s i e n d o  de 0 , 3 0  M / l .p a r a  una c o n c e n t r a c i d n  de 0 , 3 5  g .  U30g /1 .
8 ) . -  La c j r r e l  c i d n  de l o s  v f l o r e s  de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  i n i  -  
c i a l e s  de l a  d i s o i u c i d n  y  de l ^ s  de e q u i l i b r i a  en ambas f a s e s  se ban 
r e a l i z a d o  T>or medio de l a  ecUDcidn de V a g e le r  y  F r e u n d l i c h .
9 ) . -  La a d s o r c i o n  de u ra n io  nor l a  résina en e l  e q u i l i b r i a ,  es  
t a n t o  ^as  e f i c a z  eu n to  mis brtja es la  c o n c e n t r a c i d n  de la  d i s o l u  - 
c i d n ,  P r a  c o n c e n t  a c i o n e s  s u p e r i a r e s  a 0 , 0 7 5  g .  UjOg/g* r é s i n a  ( c o -  
r r e s p o n d i e n t e  a una c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de la  d i s o i u c i d n  de 0 , 8  g.  
Ü3O8/ I . ) ,  108 c o e f i c i e n t e s  de d i s t r i b u c i d n  d e l  s i s t e m a  s o l o  e x p e r i  -  
mentan pequenas  v a r i a c i o n e s  permaneciendo l a  e f i c i c i a  u r a c t i c a m e n te
i n v a r i a o i e .
1 0 ) . -  Para una c o n c e n t r a c i d n  dad i de u r a n io  y  s u l f a t o s  de l a  d_i
s o l u c i d n  e l  aumeato de ^a c o n c e n t r a c i o n  de f o s f a t o s  en l a  - i s m a  nO i ^
f i u y e  en l a  p o s i c i o n  l e i  panto  de e q u i l i b r i o ,  d eu tro  de un i n t e r v a k o  
de 0 , 0 1 - 0 , § 0  g .  P2 O5 / I .
1 1 ) • -  Jjo. c o r r e l  c id n  de l o s  d^tos  de e q u i l i b r i a  l e i  s i s t e m a
U3O8 -  SO4 ” -  P0 4 = se  ha r e a l i z a d o  r>or medio de l a s  ecu&ciones  de Va-
(Teler y  v r e u n d l i c h .
1 2 ) . -  A p a r t i r  de ana c o n c e n t r a c id n  i n i c i a l  de l a  d i s o i u c i d n  de 
0 , 3 5  g .  U3O8 / I . aproxim adameote , l a  p r e s e n c i a  de f o s f a t o s  en l a  d i s o ­
i u c i d n  f a v o r e c e  la  a d s o r c i o n  de uran io  por la  r é s i n a .  3'or debajo  de 
e s t e  n i v e l ,  lOS c o e f i c i e n t e s  de D i s t r i b u c i d n  para e s t e  s i s t e m a  son  ijn 
f e r i o r e s  a l o s  d e l  s i s t e m a  U3O8 + SO4 ” , tn i c an d o  e l  e f e c t o  p e r j u d i  -  
c i a i  de l o s  f o s f a c o s  naientras que nor e ic im a  de 11 i n d i c  da c o n c e n t r a  
c i d n  son  su e r i o r e s .
E s te  hecho se ex p l i c a  su poniendo  que a p a r t i r  de una d e term in a -  
da c o n c e n t r a c i d n  én u r a n io  de l a  d i s o i u c i d n ,  l o s  f o s f n t o s  s e  ad sorben  
com blejàdos  con e l  u r a n i o ,  a ndo un complejo  a n id n ic o  d e l  t i p o :
TOa(i^04H2)3'
1 3 ) . "  Su e l  s i s t e m a  K es ina  Z e r o l i t  FF -  U3O8 + SO4" + Fe^^, l a  
c o r r e l a c i d n  de d a t o s  de e q u i l i b r i o  es p o s i b l e  e f e c t u i r l a  uor medio de 
118 e c u a c i o n e s  de V age ler  y  F r e u n d l i c h .  Las i s o t e r m a s  r e s u l t a n  r e c t a s  
pr e t i  c mente p a r a l e l a s  en e l  i n t e r v a l o  de c o n c e n t r a c i o n e s  empleado  
en iû p r a c t i c a ,  f i c i l i t a n d o  la  i n t e r p o l  c i d n  de d to s de e q u i l i b r i o .
1 4 ) . -  Para c o n c e n t r a c i o n e s  i n f e r i o r e s  a 0 , 5  f . F e / l .  de l a  d i s ^  
lue i  du,  ] a i n f l u e n c i a  d e l  irisino en e i  e. u i l i b r i o  es  pr î c t i c i m e n t e  de^  
p r e c i e b l e .  i o r  encima de e s t e  v a l o r  s e  en c u e n tr a  una marcada i n f l u e n c i a  
en iD a d s o r c i d n  de u r a n io  por l a  r é s i n a ;  l a s  mayores d i f e  e n c i a s  c o r r e ^  
ponden a l  paso  de 1 a 2 g .  F e / l .  3 i n  embargo,  e l  e f e c t o  per j u d i c i a l  v& 
r, tenuandose a medida que c r e c e  la  c o n c e n t r a c i d n  de u ra n io  de l a  d i s o ­
i u c i d n ,  t e n i e n d o  t  das l a s  i s o t e r m a s  la  misma ordPenada en e l  o r i g e n
pr tct i  Ci m en te .
1 5 ) . -  Uomparada l a  i n f l u e u  i a  d e l  >7e y  d e l  f o s f a t o  en e l  e q u i l ^  
b r i o  s e  e n c u e n tr a  que hay un l i m i t e  por debajo  d e l  cu a l  e l  f o s f ^ t o  | or^  
j u d i c a  m s l a  a d s o r c i d n  de uranio  que e l  h i e r r o .  El l i m i t e  de i n f l u e ^  
c i a  d e ;e n d e  en cada c^so de -a c o n c e n tr  c idn  de h i e r r o  y u ra n io  en la  
d i s o i u c i d n .  A p a r t i r  de una c o n c e n t r a c i o n  i n i c i a l  de l a  misma de 0 , 4 5  
g .  U3O8/ I "  a p rox im alam en ce , e l  f o s f ù t o  p e r j u d i c a  menos l a  f i j  c i o n  de 
u r a n i o  T*or l a  r é s i n a  que e l  F e ,  in d e p e n d ie n te m e n te  de l a  c o n c e n t r a c i d n  
de e s t é  u l t i m o ,
1 6 ) . -  En e l  s i s t e m a  Res ina Z e r o l i t  FF -  U3O8 + 8 0 4 “ + POq= + Fe ,  
ana l o g a mente a l o s  s i s t e m a s  a n t e r i ) r e s , l o s  d a to s  de e q u i l i b r i o  se  ban 
c o r r e l  c ionado por medio de l a s  e c u a c i o n e s  de V t g e l e r  y  F r e u n d l i c h  pa­
ra  cada c o n c e n t r a c i d n  ue F e .  Eatudi;  ndo l o s  c o e f i c i e n t e s  de D i s t r i b u  -
c i o n  s e  o b s e r v a  que e l  e f e c t o  d e s f a v o r a b i e  d e l  F e queda compensado en 
p a r t e  s i  hay f o s f a t o s  p r é s e n t e s  en  la  d i s o i u c i d n .
1 7 ) . -  La a p l i c r . c i d n  de l a s  i s o t e r m a s  de e q u i l i b r i o  a d i s o lu c i jo  
nés o b t e n i d a s  en l a  l i x i v i a c i d n  a c i  a de m in é r a l e s  e s p a n o l e s  de ura -  
n i e  para p r e d e c i r  l a  r . o s i c i d n  d e i   ^ unto  de eq l i l i b r i o ,  conduce a re  -  
s u i t t iu o s  s a t i s f u c t o r i o s , in d ica n d o  que l a  i n f l u e n c i a  de l o s  r e s t a n t e s  
io_ias p r é s e n t e s  en e s t e  t i p o  de d i s o l n c i o n e s , en e l  e q u i l i b r i o  Res ina-  
D isoj -uc id n  e s  n u ia .
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